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Untersuchungen 
tiber z-Amino-N-carbonsadureanhydride, IV. 


Von 
Fritz Wessely und Maria John 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Janner 1927) 


In den a-Amino-N-carbonsdureanhydriden liegen sehr reaktions- 
fahige Abkémmlinge der Aminosduren vor, die die Synthese ver- 
schiedenartiger Aminosdurederivate erméglichen. In friiheren Mit- 
teilungen! wurde dariiber berichtet, daf man durch Einwirkung von 
Basen der Form NH,R oder NHRR/ (letzteres mit gewissen Ein- 
schrankungen) unter einfachen Bedingungen zu Amidderivaten der 
Form NH,.CHR.CO.NHR, respektive — NRR’ nach der Reaktion I 
gelangen kann. 

Ohne nennenswerte Nebenreaktionen entsteht mit allen Aminen, 
die zersetzend auf Carbonsdureanhydride wirken, das_ einfache 
Substitutionsprodukt nach der Reaktion I nur beim N-Phenylglycin- 
N-carbonsdureanhydrid. Bei anderen Anhydriden nimmt die Reaktion 
teilweise einen komplizierteren Verlauf. 

Beim Phenylalanin-N-carbonsdéureanhydrid wurde neben der 
Reaktion [ durch die Darstellung des Phenylalanyl-phenylalaninanilids 
eine Abart der Reaktion I sichergestellt, die es erméglicht, durch 
eine Reaktion sofort zu einem Dipeptidderivat zu gelangen. Aufer 
diesen Reaktionen, die nebeneinander noch nicht nachgewiesen 
wurden, spielen sich noch andere ab, die in ihrer Natur noch nicht 
aufgeklart sind, bei denen hdhermolekulare, héchstwahrscheinlich 
anhydridartig konstituierte K6rper entstehen. 

Auch die noch nicht abgeschlossenen Versuche mit Glycin- 
und Sarkosin-N-carbonsdureanhydrid lassen erkennen, da8 auch diesen 
die Fahigkeit, unter allen Umstadiden nach I zu reagieren, fehlt. 

Durch den Befund, da8 N-Phenylglycin-N-carbonsdéureanhydrid 
immer die Reaktion I gibt und da8 nur die Substitution durch Phenyl, 
das auf die Basizitat des Stickstoffs abschwachend wirkt, daran 
Schuld tragen kann, wurden wir dazu gebracht, in der relativen 
Starke der Basizitat des Stickstoffs in den aus dem Anhydrid bei 
der Zersetzung entstehenden Produkten, den entscheidenden Faktor 
fiir die Art des Reaktionsablaufes zu suchen. Auch die in der ersten 
Mitteilung beschriebenen Zersetzungsversuche mit wasseriger Salz- 
saéure zeigen, daf durch steigenden Zusatz dieses sauren Stoffes 





1 F. Wessely, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. 146, p. 72 (1925). 


F, Sigmund und F. Wessely, Zeitschr. physiol. Chem., Bd, 157, p. 91 (1926). 
Chemieheft Nr. 1 und 2. { A. 
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durch Absattigung der basischen Gruppen die Reaktion I begiinstigt 


wird und die Nebenreaktionen wegfallen. 
Wir versuchten vor allem durch Einwirkung schwacher Basen 


wie Anilin und Methylanilin die entsprechenden Amidderivate nach 
der Reaktion I darzustellen, was bis jetzt bei den meisten Carbon- 
sdureanhydriden noch nicht gelungen war. 

Zur Erreichung dieses Zieles muSten wir einen Reaktions- 
regulator zuftigen, der die im Laufe der Reaktion entstehenden 
basischen Gruppen, die zu Nebenreaktionen Anlafi geben, absattigt 
und als Endprodukt das einfache Amidderivat stabilisiert, ohne mit 
dem zersetzenden Amin eine feste, unzerlegbare Verbindung zu bilden. 

In den Pikraten von Anilin und Methylanilin liegen derartige 
Stoffe vor, die es uns erméglichten, die Anilide und Methylanilide 
von Glykokoll, Sarkosin und Phenylalanin in Form ihrer Pikrate in 
einer Ausbeute von 60 bis 95°/, der Theorie darzustellen. Da bei 
Vorversuchen die Isolierung der freien Amidderivate des Glykokolls 
und Sarkosins mit schlechten Ausbeuten verlief, und wir nur kleine 
Mengen von diesen zur Verfiigung hatten, erbrachten wir den Beweis, 
daB8 die Reaktion nach | verlauft, nur durch die Isolierung des 
Anilids und Methylanilids des Phenylalanins. Ersteres unterscheidet 
sich in seinen Eigenschaften véllig von dem von Curtius! be- 
schriebenen. Dieses diirfte nach der Darstellung und den Eigen- 
schaften verunreinigtes Phenylalanylphenylalaninanilid sein. Wegen 
der ungtinstigen Eigenschaften des aus dem Pikrat in Freiheit ge- 
setzten Methylanilids haben wir nicht dieses, sondern sein $-Naphtalin- 
sulfoderivat zur Analyse gebracht. 

Obwohl die Isolierung der freien Amidderivate beim Glykokoll 
und Sarkosin noch nicht durchgefiihrt wurde, ist doch aus der 
Analyse der Pikrate mit ziemlicher Sicherheit darauf zu_ schliefen, 
da8 die Reaktion auch in diesen Fallen nach I! verlauft. 

Dafiir spricht auch der gleichartige Verlauf der Reaktion mit 
pikrinsadurehaltigem Alkohol, bei der aus den drei untersuchten 
Carbonsdureanhydriden die entsprechenden Esterpikrate in sehr guter 
Ausbeute entstehen. Die Bildung der sonst, mit Ausnahme des 
N-Phenylglycin-N-carbonsdureanhydrids, in der Hauptmenge ent- 
stehenden amorphen, schwer léslichen Produkte unterbleibt véllig. 

~ Durch Molekulargewichtsbestimmungen des verwendeten Anilin- 
pikrats in siedendem Essigester, in welchem auch sonst die Reak- 
tionen mit den Aminpikraten durchgefiihrt wurden, konnte festgestellt 
werden, da dieses nach der Gleichung Anilinpikrat = Anilin + Pikrin- 
sdure in betrachtlichem Mafie gespaliten sein muf.? 

Wir glauben, da vor allem diese Dissoziation fiir den Eintritt 
der Reaktion mit dem Carbonsdureanhydrid notwendig ist, da diesem 
freies Amin zur Verfiigung stehen mu®. Die gleichzeitig entstehende 
Pikrinséure sorgt fiir die Absattigung der basischen Gruppen. 





1 Th. Curtius und W. Sieber, Chem. Ber., Bd. 55, p. 1553 (1922). 
2 Es wurde ein Mol.-Gew. von ungefaht 210 gefunden (her 322). 
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Es ware auch modglich, da teilweise die primdre Reaktion 
zwischen Pikrat und Carbonsdureanhydrid so verlauft, daf letzteres, 
dem ja saure Eigenschaften zugesprochen werden kénnen, aus dem 
Salz der Base die Saéure verdrangt. 

Ob neben der auf der Dissoziation der Pikrate begriindeten 
Reaktionsweise auch die letzterwahnte zutrifft, sollen weitere Versuche 
entscheiden. 

Uns interessierten die beschriebenen Versuche insoweit, als 
wir die Mittel kennen lernten, die bei der Zersetzung der a-Amino- 
N-carbonsdureanhydride durch Basen die Bildung der amorphen, 
héhermolekularen Produkte verhindern. Aus den Ergebnissen sind 
Schltisse auf die Bildungsbedingungen letzterer zu gewinnen, worautf 
wir spater eingehen wollen. 


Versuche. 


I. Synthese der Pikrate der Anilide und Methylanilide. 


Im allgemeinen wurde so verfahren, da8 1 Mol des Amid- 
pikrats in hei®em Essigester gelést, mit einem Mol des Carbon- 
sdureanhydrids versetzt wurde. Nach 20 bis 30 Minuten Erhitzens 
auf dem Wasserbade, wobei CO,-Entwicklung festzustellen. war, 
wurde der Essigester bei niederer Temperatur im Vakuum verdampft 
und der verbleibende Riickstand aus dem angegebenen Lésungs- 
mittel umkrystallisiert. 


a) Derivate des Phenylalanins. 
Anilidpikrat. 


Angewandt wurden 0°11 g Carbonsdureanhydrid und 0°17 g 
Anilinpikrat in 6cm” Essigester. Es war deutliche Abspaltung von 
Kohlenséure zu beobachten und im weiteren Verlauf der Reaktion 
fielen gelbe Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren farbten sich die Krystalle von 
225° an braun und waren bei 233° (unkorr.) unter Zersetzung ge- 


‘schmolzen. Nach neuerlichem Umlésen wurde der konstante Zer- 


setzungspunkt von 242° erreicht. Die Ausbeute an diesem Produkt 
betrug 77°/, der Theorie. 


*756 mg Substanz gaben 9°375 mg CO,g und 1°910 mg H,O. 

*360 » > >»  0°302 cm3 N-Gas bei 21° und 749 mm. 
Ber. fiir Cy;HjgOgN,: C 53°72, H 4°08, N 14°930/); 
gef.: C 53°750/o, H 4°499/, N 14°650/). 


+ 
2 


Ebenso, nur langsamer, verlauft die Reaktion bei Zimmer- 
temperatur. Aus einer kalt gesdttigten Lésung von 0°1g Anhydrid 
und 0°17 g Anilinpikrat in Essigester begann nach 4 Stunden die 
Abscheidung gelber Nadeln, die nach zweitagigem Stehen abfiltriert 
wurden. Sie zeigten ohne weitere Reinigung den Zersetzungspunkt 
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242° und den N-Gehalt des Anilidpikrats. Ihre Menge betrug 80°/, 
der Theorie. 


2°317 mg Substanz gaben 0°304 cm3 N-Gas bei 23° und 747 mm. 
Gef.: N 14°879/o. 


Aus der Mutterlauge dieser Fraktion fiel nach einem Tag noch 
ein etwas unreineres Produkt vom Zersetzungspunkt 239° aus, das 
die Auisbeute auf 95°/, erhdhte. 

Anilid. 

1 g Phenylalaninanilidpikrat wurde in 25 cm* Benzoi suspendiert 
und zweimal mit konzentriertem wédasserigem Ammoniak durch- 
geschittelt. Die schwach gelbgefiarbte benzolische Lésung wurde 
einmal mit verdiinntem Ammoniak und dann mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen liber Na,SO, und Abdampfen im Vakuum blieb 
ein Ol zuriick, das beim Anreiben zu fast farblosen Krystallen er- 
starrte. Ausbeute 0°4 g. Die Substanz sinterte bei 76° und war bei 
79° klar geschmolzen. Sie wurde in heifem Alkohol gelést und mit 
Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim Abkihlen schied sich zuerst 
ein Ol ab, das beim Verreiben zu weifen plattchen- und stabchen- 
férmigen Krystallen erstarrte. Die Substanz sintert bei 79° und ist 
bei 80°5° (korr.) klar geschmolzen. Sie ist leicht léslich in Alkohol, 
Benzol, Toluol, Bromoform, etwas schwerer in Ather, schwer in 
Petrolather und Wasser. 

111 mg Substanz gaben 14°11 mg CO, und 3°20 mg H,O. 

"519 » » > 0*260 cm3 N-Gas bei 22° und 747 mm. 
Ber. fiir Cy 5HygONo: C 75°00/>, H 6°729/o, N 11°679/); 
gef.: C 75°319/, H 7°019/, N 11°740/p. 

0:0486 g Substanz in 38°84,¢ Bromoform (K == 14400) gelist, ergaben eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°069°. ; 

Mol.-Gewicht ber.: 240; gef.: 261°2. 

Das aus dieser Substanz in alkoholischer Lésung dargestellte 
Pikrat zeigte den Zersetzungspunkt 238° und den richtigen N-Wert, 
3°135 mg Substanz gaben 0°408 cm3 N-Gas bei 21°5° und 748 mm. 

Gef.: N 14°850/o. 

Das Chlorhydrat wurde aus dem Anilid durch alkoholische 
Salzsdure dargestellt Es bildet weiSe Krystalle, die bei 212° schmelzen. 


4°410 mg Substanz gaben 0°384 cm3 N-Gas bei 22° und 751 mm. 
Ber. fiir Cy,H;z;ON,Cl: N 10°139/; 
gef.: N 9°969/o. 
Methylanilidpikrat. 
Zur Erzielung eines reinen Rohprodukts, wurde das bei diesem 


und den Methylaniliden der anderen Aminosdéuren verwendete 
Methylanilin im Kohlensaéurestrom tiber Zinkstaub destilliert. Es wurde 
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in Essigesterldsung je 1 Mol von Methylanilin, Pikrinsdure und 
Carbonsdureanhydrid gelést. Beim Kochen der Lésung fielen gelbe 
Nadeln aus, die aus w&asserigem Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Beim Erhitzen im Kapillarrohr farbte sich die Substanz von 220° an 
braun und war bei 231° (unkorr.) unter Zersetzung geschmolzen. 
Die Ausbeute an diesem Produkt betrug 83°/, der Theorie. 


5°010 mg Substanz gaben 10°10 mg CO, und 2°06 mg H,O. 

2°105 » > > 0*269 cm3 N-Gas bei 24° und 747 mm. 
Ber. fiir CggHy,;OgN,: C 54°639/o, H 4°389o, N 14°490/) ; 
gef.: C 55°00/o, H 4°600'5, N 14°430/). 


6-Naphthalinsulfophenylalaninmethylanilid. 


Aus dem Pikrat wurde das freie Methylanilid wie das Anilid 
isoliert. Es stellt ein auch bei langerem Stehen nicht krystallisierendes 
Ol dar. Dieses wurde in Benzol gelést, mit gasférmiger Salzsaure 
gesattigt, und die Lésung mit Petrolather versetzt. Das Chlorhydrat 
fiel als Ol aus, das beim Stehen zu weifSen Krystallen erstarrte. 

0°434 g dieses Chlorhydrats wurden mit 1°45 cm* O-1 norm. 
NaOH versetzt und mit einer dtherischen Lésung von 0°22 g 
8-Naphthalinsulfochlorid 1 Stunde geschiittelt. Die ausgeschiedenen 
Krystalle wurden aus 80prozentigem heiSem Alkonol umkrystallisiert. 
Ausbeute 0°22 g = 35°/, der Theorie. Tafelférmige Krystalle, die bei 
189° sintern und bei 190° (korr.) klar geschmolzen waren. 


5°114 mg Substanz gaben 13°15 mg CO, und 2°46 mg H,0O.- 
3°393 » » > 0°191 cm? N-Gas bei 20° und 748 mm. 
gef.: C 70°150/5, H 5°389/,, N #° 46%. 


Versetzt man die alkoholische Lésung des Chlorhydrats mit 
Pikrinsdure, so fallt ein nadelfOrmig krystallisierendes Pikrat aus, das 
sich nach dem Zersetzungspunkt (226°5°) und dem N-Gehalt (gef.: 
14°6°/, N) als identisch mit dem Ausgangsmaterial erwies. 


b) Derivate des Sarkosins. 
Methylanilidpikrat. 


Angewandt 0-1 g Sarkosin-N-carbonsdureanhydrid, 0-2 g Pikrin- 
siure und 0:09 ¢ Methylanilin. Im tbrigen wurde wie bei der Dar- 
stellung des entsprechenden Derivats des Phenylalanins verfahren. 
Das Pikrat wurde aus Essigester umkrystallisiert. Die Ausbeute an 
reinem Produkt vom Fp. 163° (unkorr. unter Verfarbung ab 160°) 
betrug 84°/, der Theorie. 


5*353 mg Substanz gaben 9°20 mg CO, und 2°07 mg H,0. 
2°515 » a »  0°376 cm? N-Gas bei 19°5° und 745 mm. 


Ber, fiir CygH,7N,0,: C 47°1595, H 4°21, N 17°240/); 
gef.: C 46°899'), H 4°33, N 17°19. 
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c) Derivate des Glykokolls. 
Methylanilidpikrat. 


i Angewandt 0-1 g Glycin-N-carbonsdureanhydrid, 0-105 ¢ 
Methylanilin und 0-226 g Pikrinsgfure. Darstellung wie oben. Das 
Produkt, einmal aus Wasser, einmal aus Essigester umkrystallisiert, 
zeigte den Zersetzungspunkt 184° (unkorr. ab 175° Dunkelfarbung). 


4°807 mg Substanz gaben 8°065 mg CO, und 1°78 mg H,O. 

2°400 » » »  0°372 cm? N-Gas bei 23° und 743 mm. 
Ber. tir C1,H,;,N,0g: C 45°789/5, H 3°859/), N 17°829/); 
gef.: C 45°800/), H 4°149,, N 17°480)/). 


Anilidpikrat. 


QO: 1 ¢ Carbonséureanhydrid und 0°32 ¢ Anilinpikrat gaben 0°37 g 
eines in gelben Nadeln krystallisierenden Pikrats vom Fp. 180°. Aus 
Alkohol umkrystallisiert wurden 67°4°/, an analysenreinem Produkt 
vom Fp. 182°5° (unkorr. unter Dunkelfaérbung) erhalten. 


5°358 mg Substanz gaben 8°715 mg CO, und 1°89 mg H,O. 

2-030 » > >»  0°323 cm N-Gas bei 23° und 746 mm. 
Ber. fiir C14Hy30gN; : C 44°30 0» H 3°450 0 N 18°479/); 
gef.: C 44°389/,, H 3°95, N 18°019>. 


d) Pikrate der Athyiester von Phenylalanin. 


O* 1 g Carbonsaéureanhydrid (1 Mol) wurde mit 2°Scm’ abs. Al- 
kohol, welcher 0°13.¢ (1 Mol) Pikrinséure gelést enthielt, eine Viertel- 
stunde gekocht. Es trat CO,-Abspaltung, aber nie eine Triibung ein. 
Der nach dem Abdampfen des Alkohols zurtickbleibende Rtickstand, 
dessen Menge 97°6°/, der Theorie (auf Esterpikrat berechnet) betrug, 
zeigte den Fp. 144 bis 148°. Durch Umkrystallisieren aus Alhohol 
erhielten wir in einer Ausbeute von 60°/, eine Substanz vom 


Fp. 154° (korr.).} 
3°038 mg Substanz gaben 0°343 cm? N-Gas bei 20° und 750 cm. 
Ber. fiir Cy7HygNyQg: 13°279,; 
gef.: 12°989 >. 
Glykokolli. 


Darstellung wie oben. Auch hier wurde nie eine Abscheidung 
der amorphen unldslichen Produkte beobachtet. Nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser wurde der Fp. 155° (korr.) gefunden, 
wahrend E. Fischer den Fp. 157° (korr.) angibt.? 





1 E. Fischer, Chem. Ber., Bd. 34, p. 452 (1901). 

2a. a. QO. Die bei den Esterpikraten beobachteten Differenzen im Fp. sind 
wohl auf verschieden rasches Erhitzen zuriickzufihren, da von uns aus Glycinester- 
chlorhydrat dargestelltes Pikrat den Fp. 155° und mit dem aus dem Carbonsidureanhydrid 
dargestellten den Mischschmelzpunkt 155°. (beides korr.) zeigte. 
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5°126 mg Substanz gaben 6°820 mg CO, und 1°80 mg HO. 
2°202 » > »  0°323 cm3 N-Gas bei 20° und 747 mm. 


Ber. fiir Cy H,oOgN4: C 36°139/o, H 3°64%,, N 16°870; 
gef.: C 36°29, H 3°930/., N 16°80/p. 


Sarkosin. 


Darstellung wie oben. Es wurden 96°7°/, der Theorie an 
Pikrat vom Fp. 143°5 erhalten. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmolz die Substanz bei 149°5 (korr.).? 


2-649 mg Substanz gaben 0°377 cm? N-Gas bei 23° und 753 mm. 
Ber. fiir Cy,H,,OgN4: 16° 199); 
gef.: 16°260/). 


Molekulargewichtsbestimmungen von Anilinpikrat. 


Das Anilinpikrat war durch Zusammenbringen von 1 Mol Anilin 
mit 1 Mol Pikrinsaure in alkoholischer Lésung dargestellt und durch 
Analyse auf seine Reinheit gepriift worden. Der Essigester wurde 
nacheinander mit CaCl,-Lésung und mit Wasser geschittelt, dann 


tagelang mit festem CaCl, geschiittelt und zum Schlu8 uber metalli- 
schem Calcium destilliert. 

Bei Testbestimmungen fanden wir unter Benutzung der Kon- 
stanten 2510 ftir Benzil als Mittelwert aus vier Bestimmungen das 
Mol.-Gewicht 216°4 (berechnet 210), fiir Acetanilid das Mol.-Gewicht 
141°6 (berechnet 135). 

I. In 17°81 ¢ Essigester gelést, ergaben: 
0°1868 ¢ Pikrat, eine Erhéhung des Siedepunktes 
0°3760 » » » » > » 
0°5418> >» > > > . . 

lf. In 17°81 ¢ Essigester gelést, ergaben: 


0°3046 ¢ Pikrat, eine Erhéhung’ des Siedepunktes von 0°233°, Mol.-Gewicht 184, 
O° 5 rai » » > » » > » 0°*363°, » 197. 


von 0°111°, Mol.-Gewicht 237, 


» 0° 233°, » 227 
0: 358°, > 213. 


lll. In 17°81.¢ Essigester gelést, ergaben: 
0°1929 ¢ Pikrat, eine Erhdhung des Siedepunktes von 
0°3959 » > » » » > » 

IV. In 17°81g¢ Essigester gelést, ergaben: 


0:2009 ¢ Pikrat, eine Erhéhung des Siedepunktes von 0°130°, Mol.-Gewicht 217, 
0°4139 » » » » » > » 0°273°, » 216, 
0*6122 » > » > » » >»  0°383°, » 225. 


Als Mittelwert ergibt sich ein Mol.-Gewicht von 209. Berechnet ist 
fiir C,,H,,N,O, 322. Es ergibt sich somit ein Dissoziationsgrad von 
54°/,. Diesem Wert kommt keine strenge quantitative Giltigkeit zu, 
sondern die AuSsage, zu der das Resultat berechtigt, ist dahin zu 
fassen, daf ein Grofteil des Pikrats in der Lésung Zerfallen ist. 
Der Verlauf der Reaktion mit Anilinpikrat bei Zimmertemperatur 
spricht dafiir, da8 auch bei dieser Temperatur ein, wenn auch ge- 
ringerer Teil des Pikrats dissoziiert ist. 


‘140°, Mol.-Gewicht 194, 
*315°, . 179. 


oo 





1 KE. Fischer, Chem. Ber., Bd. 34, p. 452 (1901). 
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Uber Esterbildung in Athylenglykol 


Von 
Anton Kailan und Kurt Melkus 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 


AnschlieBend an vor einiger Zeit ausgefiihrte Untersuchunger 
uber die Veresterungsgeschwindigkeiten verschiedener Sduren in 
Glyzerin,! wird im folgenden iiber einige diesbeziiglich in Athylen- 
glykol angestellte Versuche? berichtet. 

Gemessen wurden die Veresterungsgeschwindigkeiten der 
Benzoesdure, der Monooxybenzoesduren und der normalen Butter- 
sdure mit Salzsdure als Katalysator bei 25° in urspriinglich ab- 
solutem Glykol sowie in solchem, das zu Versuchsbeginn bis zu 
1-4 Mole Wasser im Liter enthalten hatte. 

Das fiir die Versuche verwendete Athylenglykol war aus 
dem von der Firma Kahlbaum_ bezogenen Priparate durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum_ erhalten worden. Da 
die Dichte D? = 1-1098 der bei 12 mm Druck und 101° iber- 
gegangenen Mittelfraktion mit der von Walden® gefundenen 
gut Ubereinstimmte, wurde diese Fraktion zunachst als wasserfrei 
angesehen und fiir einige Versuche (Nr.6 bis 9) verwendet. In- 
dessen erschienen die so erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten 
im Verhdltnisse zu denen in wasserreicherem Glykol etwas Zu 
niedrig, weshalb auf einen geringen, durch die Destillation nicht 
entfernbaren Wassergehalt geschlossen wurde. Behandelt man das 
destillierte Produkt mit Calciumspdnen oder mit Kalk, um so zu 
wasserfreiem Glykol zu gelangen, so tritt teilweise Zersetzung 
unter Aldehydhildung ein, denn die nach mehrstundigem Kochen 
mit den genannten Reagentien erhaltenen Gemische zeigten Aldehyd- 
geruch und reduzierten ammoniakalische Silberldsung. Es wurde 
nun versucht, die Entwasserung des destillierten Glykols durch 
mehrtégiges Stehenlassen im Exsikkator tber Phosphorpentoxyd 
zu bewirken. Dabei bestatigte sich in der Tat die erwahnte Ver- 
mutung, daf das zuerst verwendete Glykol noch geringe Mengen 
Wasser enthalten hatte, denn mit Glykol, welches 14 Tage tiber 
Phosphorpentoxyd gestanden war, wurden wesentlich hdhere Ge- 
schwindigkeitskonstanten erhalten, wie aus einem Vergleich der 
Versuche der Tabellen 1 bis 5 mit jenen der Tabellen 6 bis 9 

1 1. Rec. trav. chim., 47, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber., 
Ilb, 133, 485 (1924); Monatshefte fiir Chemie, 45, 485 (1924). 

2 Sie wurden durchwegs von Kurt Melku§ ausgefiihrt. 

3 Zeitschr. f. physik. Chem., 65, 143 (1909). 
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10 A. Kailan und K. Melkus, 


hervorgeht. Als urspriinglicher Wassergehalt des nicht getrockneten 


Glykols wurden mit der spater mitgeteilten Intrapolationsformel fiir 


die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Benzoesdure 
vom Wasser- und Salzséuregehalt 0°109 Mole pro Liter berechnet, 
entsprechend 0:18 Gewichtsprozenten. Da mit Glykol, das noch 
weitere 14 Tage tber Phosphorpentoxyd gestanden war, keine 
hdheren Geschwindigkeitskonstanten erhalten wurden, konnte das 
Praparat nunmehr als wasserfrei angesehen. werden. Seine Dichte 
war D® = 1:11005:: 

Die fiir die Versuche verwendete glykolische Salzsdurelésung 
wurde durch Einleiten eines jangsamen, uber Schwefelsdure ge- 
trockneten Chlorwasserstoffstromes in eisgekiihltes Glykol bereitet.} 
Fs wurde so nach zirka einviertelstiindigem Ejinleiten eine etwa 
l- bis 1°5-normale Lésung erhalten, welche fiir die einzelnen Ver- 
suchsreihen jeweils im gewiinschten MaBe verdiinnt wurde. 

Die Versuche selbst wurden in einem groffen, auf 25° ein- 
gestellten Thermostaten mit Schaufelriihrwerk ausgefiihrt. Auf 25° 
vorgewdrmte glykolische Lésungen von Salzséure einerseits und 
der betreffenden organischen Sdure anderseits wurden in gedampfte, 
mit eingeschliffenen Stopfen  verschlieBbare MefSk6lbchen einge- 
wogen, gut durchgemischt und in den Thermostaten gestellt. Bei 
den Versuchen in wasserreicherem Glykol war noch die berechnete 
Menge Wasser dazugewogen worden. Nach bestimmten Zeiten 
wurden sodann Proben herausgewogen,” in Wasser gegossen und 
mit zirka O-1 norm. Barytlauge in der Kalte titriert. 

Als Indikator diente bei den Titrationen der Benzoesdure und 
der Buttersdure Phenolphtalein; bei jenen der Oxybenzoesdauren 
hingegen war letzteres nicht anwendbar, da die Glykolester dieser 
Sdiuren sich gegentiber Phenolphtalein wie schwache Sduren ver- 
halten, wie dies bereits der eine von uns beziiglich der Athylester 
derselben Saéuren beobachtet hatte.? Dagegen erwies sich auch 
hier Rosolsdure als geeignet; es wurden deshalb die Titrationen 
der Monooxybenzoesaéuren durchwegs mit diesem Indikator aus- 
gefuhrt. 


In den folgenden Tabellen finden sich unter ¢ die Zeiten in Stunden ange- 
fiihrt, die vom Momente des Zufiigens der Salzséiurelésung zur Lésung der organi- 
schen Siure bis zum Ausgiefen der betreffenden Probe in Wasser verflossen waren 
wobei die vom Salzsiurezusatz bis zur Einstellung in den Thermostaten vergangene 
Zeit (2 bis 3 Minuten) bei einer Zimmertemperatur von 15° halb, bei hGherer 
Temperatur mit entsprechend gréSerem Bruchteil in Rechnung gestellt wurde. 





1 Auffallenderweise trat hierbei stets schwache Gelbfarbung des Glykols ein, 
obwohl die benutzte Apparatur durchwegs Schliffverbindungen hatte und somit eine 
Verunreinigung durch Kautschuk ausgeschlossen war. 

2 Ein Herauspipettieren war infolge der Zahfliissigkeit des Reaktionsgemisches 
nicht méglich. Die Wagungen wurden auf einer im gieichen Raume aufgestellten, 
auf etwa 5 mg empfindlichen Handwage ausgefihrt, sie erforderten nur 1 bis 
2 Minuten. oH 

8 Wien. Akad. Ber., IIb, 7/6, 55 (1€07). 
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Uber Esterbildung in Athylenglyxol. li 


A und C bezeichnen die berechnete Anzahl Kubikzentimeter Barytlauge, dic 
zur Neutralisierung der zu Versuchsbeginn in 5 g Reaktionsgemisch enthaltenen 
organischen Séure (A), beziehungsweise Salzsaure (C) erforderlich waren, A—X die fur 
die in der gleichen Gewichtsmenge nach ?-Stunden noch vorhandene organisch® 
Saure verbrauchten Kubikzentimeter derselben Lauge, a, c und mw, die Anfangs- 
konzentrationen der organischen Saure, der Salzséure und des Wassers in Molen 
pro Liter bei 25°.1 Ferner sind unter k die fiir Brigg’sche Logarithmen und Zeit in 
Stunden geltenden monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten angefiihrt und unter 


km 
—— und wm die unter Beriicksichtigung des Gewichtes jedcr Einzelbestimmung — 


Cc 


‘ 


— und w: die wy, bezeichnen die Konzentrationen des im Mittel vorhandenen 


rf 
r + ms x ~ . . 
Wassers und wurden aus den Werten fur +’, -+-—— gefunden. Die per. sind nach 
- 


den jeweils fiir die betreffende Saure geltenden, weiter unten mitgeteilten Formel!n 
berechnet. 


Bei den Endbestimmungen der mit Benzoesaure, m- und 
p-Oxybenzoesaure und bei sdmtlichen Bestimmungen der mit Salizyl- 
saure in absolutem Giykol ausgefiihrten Versuchsreihen mute die 
Chlorhydrinbildung beriicksichtigt werden, weshalb hier neben den 
Titrationen mit Barytlauge noch argentometrische Chlorbestimmungen 
vorgenommen und auf Grund der letzteren die A-—-X, wo es sich 
als notig erwies, entsprechend korrigiert wurden. Die so korrigierten 
A—X sind in den folgenden Tabellen mit einem Sternchen versehen. 

Bei den Versuchsreihen der Tabellen 6 bis 9 wurde eine 
0°09358 norm. Barytlauge verwendet, bei denen der Tabellen 1 
bis 5, 11 bis 16, 20 bis 46 eine 0°09940 norm. bei denen der 
Tabellen 17 bis 19, 47 eine 0°1116 norm., bei denen der Tabellen 
48 bis 59 eine 0°1085 norm. 


1. Benzoesdure. 


Von der von Kahlbaum bezogenen, aus Wasser umkrystalli- 
sierten, in Glykol gelésten Saure verbrauchten 0°2745 g 22°65 cm’ 
einer 0°09940 norm. Barytlauge (ber. 22°63); der Schmelzpunkt 
war 121°. 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Aes 4°025 C= 13°58; A= 4°80; C= 8:56; 
a = 0°0887; c= 0°2996. a=0°1059; c=0° 1889. 

i A—X k.104 f A—X k.105 
0°37 4°00 ——- 0°23 4°76 -—— 
6°03 3°29 144 19°04 3°27 875 
21°75 1°93 146 23°72 2°91 916 
27°03 1°64 144 47°14 1°81 898 





1 Dabei wurde fiir die Dichte der abgerundete Wert 1°110 beniitzt. 


das proportional /2(4A—X)? angenommen wurde — berechneten Mittelwerte der 








(Zu Tabelle 1.) 


t A—X k.104 
* 47°98 0°84 142 
72°70 0°41 136 


km 
km= 148. 10-4; — = 477. 10-4; 
Cc 


Wm = 0-028; kber. = 143, .1074, 


Tabelle 3. 
A=5°70; C= 14°29; 
a@a=0°1258; c=—0°3153. 


t A—X k.104 
0°26 5°65 is 
7°02 4°47 150 

23°49 2°50 152 
31°09 1°98 148 
47°22 1°23 141 
215°83 — 0°01* 
km 
km= 147.1074; — = 4°66.1074; 
c 


wm = 0°040; kber. = 146,. 1074. 


A. Kailan und K. 





Melkus, 


(Zu Tabelle 2.) 


i A—-X k.105 
73°60 1°10 869 
95°15 0-74 854 

. km : 
km= 880.10-5; ——- = 466.1074; 


Cc 
Wm = 0°033; kber. == 891.1075. 


 Tabelle 4. 
A= 4:22; C= 30°49; 
a= 0:0931; c= 0°6730. 


t A—X k.104 
0°28 4°12 —_— 
14°92 1*35 332 
17°07 tae + | 316 
22:32 0°88* 305 
121°05 0° 04* 
km 
km== 318.1074; — == 472.1074; 
c 


Wm = 0°034; kber. = 318,. 1074. 


Tabelle 5. ‘ 


A= 4°46; == 26°43; a= 0°'0984; c = 0°5832. 

t A—X k.104 
032 4°41 — 
2°53 3°79 279 | 
6°36 2°92 289 
7:96 2°67 280 

23°38 0:99* 280 
126-28 — 0°03* nt 


k 
km == 282.80-4; — = 484.1074; wm =0°025; kber, = 2795. 107%. 


Cc 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


Tabelle 6. 


A = 5°24; C= 7°68; 
t A—X 
0°40 5°24 

22°78 3 86 








a= 0°‘1089; c= 0° 1595. 
k.105 k',105 1 
583 593 


1 Von é,; 0°40, A—X, = 5°24 ab gerechnet. 
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(Zu Tabelle 6.) 
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l A—X k.105 k'. 10° 
51°93 2°56 599 604. 
70°25 1°96 608 611 
94°98 1°44 591 593 
121°22 1°02 586 588 
552°53 0:03* Ge me 
km=595.10; = k'm=599.1075; “m= 378.10-4; A = 876.1074 


Wm = 0° 1438; 


Tabelle 7. 
c= 0°3081. 


A= 5°79; 


a= 0°1203; 


kber. = 576.107. 


Tabelle 8. 
A =n 4°06; C 
a= 0°0844; c=>0°3131. 


~y 
i 


= 15°0 . 


t A-—X k.104 t A—X kR.10% k',1041 
0°38 a°isa -- 0°45 4°07 = - 
15°44 3°84 116 15°05 2°67 121 125 
39°39 2°04 115 23°00 2°13 122 125 
63°04 1°05 118 44°92 1°19 119 120 
98°32 0: 46* 112 63°65 0:72* 118 119 
312°10 0*02* _- 255° 47 — 0°01* —- - 

kim km = 120. 10-4; k'm = 122, 1074; 
km== 115.1074; —— = 374.1074; 
C kim k'm % 
— = 383.1074; — = 390.107!; 


wy == 0°149; Rber. = 115,.1074, 


Tabelle 9. 
A = 6°55; C = 28°93; 
a= 0°1361; c= 0°6012. 


C C 
Um = 0°135; kber. = 120,.1074, 


Tabelle 10. 
A=5°35; C=7°44; 


a=0°1181; c=0°1642; w. = 0°609. 


t A—X k.104 t A—X k.105 
0°23 6°51 _— 0°45 5°31 ao 
13°94 3°00 243 19°93 4°62 320 
17°10 2°64 231 25°40 4°44 319 
20°02 2°22 235 68-80 3°25 315 
23°80 1°80 236 165°12 1°64 311 

145°27 — 0°02* —- 242°37 1°03 295 


km 
km == 236.1074; —- = 393.1074; 
c 


i 0° 152; kber. = 2414. 10-4, 





1 Von ¢; = 0°45, A-—-X, = 4°07 ab gerechnet. 4 


km 
km= 309.1075; —- = 188.1074; 
c 


Wm = 0°644; kber. = 304,.1075 





1+ 


519° 
e _ km 
km = 636.10-5; —- = 202.1074; 


i 0°673; kber. == 618.1075. 


Oe: 
19° 
°93 
28 
53 


25 


99 


~~ 


O79 . 


~~! 


43° 
45° 
191°85 

km= 158.1074; k'm== 162.1074; 


‘53 


k Mil 


— = 244.1074; 


Wm = 0°672; Rber. = 158,. 1074. 


O° 
24: 
43: 
1: 

- 98° 


t 


O° 


48 
63 
45 
37 
83 








1 Von ¢,= 0°50, A—X, = 3°91 ab gerechnet. 
t; == 0°70, A~—X, = 6'35 » » 


» 


A~-X 


91 
90 
71 
45 
77 
71 


A == 4°56; 


oOo - WS Ok 


oe 
C,5 
ra 


°08 
°70 
°63 
°92 
*33 
"O05 


Tabelle 11. 
Az=§5°19; C= 14°29; 
ad = 0°1145; c= 0°3153; wey = 0°641. 


k.10° 


c 


A == 3°87; 


k. 


10 


Tabelle 13. 
> == 29-29: 


a = 0°0854; c= 0°6463; mw, = 0°644. 
A—X 


10! 
157 
155 
156 
161 
163 


,! 
k m 


c 


Tabelle 15. 
C = 15°80; 
a==0°1005; c= 0°3488; wy = 1°353. 


k.105 


A—X 


— ee HO CO He 


°53 
°52 
°83 
‘78 
‘71 


, 9 


637 
668 
644 
627 
628 


1041 


164 
160 
161 
163 
165 


251.1074; 


453 
475 
446 
430 


A. Kailan und K. Melkus, 


Wm == 0°638; kper. = 915.1075. 


t 
0°38 
49°42 
68°82 
164°95 
195°40 
236 °87 


Rom = 209 . 10-5 ; 


Tabelle 12. 


Tabelle 14. 

A = 5'24; 

a == 0° 1156: c= 0° 1697; 
A—X 
5°23 
OY 
°66 
33 
‘02 
°83 


C=7°69; 
Wo — l r 328. 


km 


— = 123.1071; 


C 


m= 8 Ww WW bo 


A=z=4°15; C= 19°00; 
a= 0°0916; c=0°4194; mw, = 0°607. 
t A—X k.105 
0°50 4°15 — 
42°77 1°62 955 
44°54 1°59 935 
49°25 i*45 927 
67°33 0°98 928 
72°80 0°93 892 
f 2 km 
km= 928. 10-5; -— == 221 


k 105 


Wm == 1°359: Rber. = 2073. 10~, 


A= 6°31; 


t 
0°70 
19°05 
24°67 
43°85 
49°70 


Tabelle 16. 
C = 30°81; 
a = 0°1393; c=0°6800; wy = 1°377. 


k.104 k',1042 


106 
106 
102 
108 


112 
110 
105 
110 
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(Zu Tabelle 15.) (Zu Tabeile 16.) 
l A—X k 10° t A— X k.10% k',10' 
:§ 140°03 1°13 432 67°68 1°33 100 101 
289°15 0°05 — _- 
yb 
_ km km == 104.1074; k'm = 107.1071; 
km 443.1075; ——- = 127.107!; k p 

c cm _ j ° m1 ‘ 

— = 153.1074; —— = 158.107; 


Um = 1°383; kber. = 438,.107%. c 2 
1'm = 1°419; kber. = 105¢. 107}. 


. Rin . ~ 
Werden die — die von der ersten Entnahme gerechneten 
° 
k’ 
Ym . . r : ee . 
_— sind eingeklammert —- der Versuche mit annahernd gleichem 
, 


mittleren Wassergehalte nach steigenden Salzsdéurekonzentrationen 
geordnet, so ergibt sich: 





it. 
Versuch .... 2 ] 3 5 4 Mittelwerte 
c sees O° 1800 0° 2996 0°3153 0°5832 0°6730 
Um .... 0°033 0-028 0°040 0°025 0°034 0°032 
Rin . , EA os . ; 
—-- .--- 0°0466 0*047% 0+ 0466 0°0484 0°0472 0°0472 
Ww, — 90-109. 
Versuch .... 6 7 8 9 
Cc _... 0°1595 0*3081 0°3131 0°6012 
Win pis. . se gas 0° 149 0°135 0° 152 
kn es Ss 
- 0° 0373 (0°0376) 0°0374 0°0383 (0°0390) 0°0393 
WV, == 0° 607—0° 644. 
Versuch .... 10 11 ° 12 13 
c EOS et, 0°3153 0:4194 0° 6463 
Wm ..-. 0°644 0°673 0:638 0°672 
kim 
0°0188 0°0202 0°0221 00244 (0°0251) 
- 
wv, — 1°328—1°377. 
Versuch .... 14 15 16 
Cc ..-- 0°1697 0-3488 0+ 6800 
Vm ite 14300 1°383 1°419 
km - 
0°0123 0°0127 0°0153 (0°0158) 
Cc ‘ 


Die Zahlen zeigen, dafS in sehr wasserarmem Glykol (#7, = 0) 
Proportionalitaét zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzaure- 


’ 

a 
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ay 
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16. A. Kailan und K. Melkus, 


a 
konzentration herrscht; die “ schwanken hier unregelmafig um den 


angefiihrten Mittelwert 0°0473 fiir w,, = 0°032, und selbst die Ab- 
weichungen der duffersten Werte (0°0466 und 0-0484) tiberschreiten 
noch nicht die Grenze der médglichen Versuchsfehler. 

In urspriinglich 99°82 prozentigem Glykol (w, = 0-109) zeigen 


i. 
die =] zwar ein stetiges, aber noch innerhalb der Fehlergrenzen 


liegendes Ansteigen mit wachsenden ¢. _ 
In wassereicherem Glykol (w, —0°6 und dariiber) wachsen 
-dagegen die Geschwindigkeitskonstanten zweifellos rascher als die 


Ee 1 2 
Salzsdurekonzentrationen, wenigstens zwischen c= 3 und 3 
ie , ne ! 1 
wahrend die Differenzen zwischen den fiir oie: und C= ge- 


k 
fundenen ony allerdings noch nicht die Versuchsfehlergrenzen tiber- 


schreiten. 


C. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten vom 
Wassergehalt und der Salzsaurekonzentration. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der Benzoe- 
sdure lassen sich fiir Brigg’sche Logarithmen, Zeit in Stunden 
und 25° durch nachstehende Gleichung als Funktionen vom Wasser- 
gehalt und der Salzsaurekonzentration darstellen: 








‘ - 779) 
eae 1°53 4 19 ~ vol wtcondi +e 47-43 4+ 56° 81 Ne I £4 = 
k c c? ce / 

+( (ay 2 ) w®. 
Cc Cc 


Die Gleichung gilt zwischen den Grenzen w — 0°02—1°42 
und c—0-°16—0°68. Sie gibt, wie die unter den einzelnen Tabellen 
angefiihrten Rper, zeigen, die Versuche gut wieder. 


2. Salizylsaure. 


0°2517 g Saéure verbrauchten, fn Glykol geldst, bei Gegen- 
wart von Rosolsdure titriert 18°33 cm’ einer 0:09940 norm. Baryt- 
lauge (ber. 18°34). Der Schmelzpunkt betrug 159°. 

Um die Geschwindigkeit der Chlorhydrinbildung bei An- 
wesenheit von Salizylséure zu messen, wurden in der Versuchs- 
teihe Nr. 20 nach bestimmten Zeiten neben den Titrationen mit 





——t bed Clee CO 


oe Tee 
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Uber Esterbildung in Athylenglykol. 17 


Barytlauge noch gewichtsanalytische Chlorbestimmungen! ausge- 
fiihrt, deren Ergebnisse in der Tabelle 17 enthalten sind. Es finden 


sich hier unter C—X’ die Kubikzentimeter Barytlauge, die zur 


Neutralisation der nach ?#-Stunden in 5g Reaktionsgemisch ent- 


haltenen Salzsdure erforderlich waren, ferner unter k’ die nach der 


dx , 7 
Gieichung rT —k'c oder k' = = berechneten Konstanten’ der 


Chlorhydrinbildung. 


Tabelle 17. 
C= 27°73; c—=0°6120. 
l C—X' k', 106 
0°15 27°72 “ 
47°23 27°67 4:6 
98°52 27-61 4:4 
194°17 27°44 5*4 
265°35 27-36 5*0 


Man kann somit die Konstante der Chlorhydrinbildung in 
Gegenwart von Salizylsdure, beziehungsweise deren Ester in 
urspringlich absolutem Glykol fiir 25°, Stunden und _ natiirliche 


Logarithmen zu rund 5°10-°5 annahmen. Die so korrigierten A—X 


sind als »A—Xorr.« angefiihrt. Die angegebenen k-Werte sind mit 
den letzteren berechnet.- Die einzelnen c,, bezeichnen die Kon- 
zentrationen der seit Versuchsbeginn bis zu den Zeiten ¢ im Mittel 
vorhandenen Salzsdure, cy ist der unter Beriicksichtigung des Ge- 
wichtes jeder Einzelbestimmung berechnete Mittelwert der Cy. 

In den mit ursprtinglich wasserhaltigem Glykol ausgefiihrten 
Versuchsreihen konnte keine merkliche Chlorhydrinbildung beob- 
achtet werden. 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 18. 
Az=4°50; C=—6°96: a=0°1115; c=0°1725. 


i A—X A—Xkorr. k- 106 Cm Pi . 10° 
0:20 4°51 cc me sa eae. 
126°90 3°74 3°78 597 0°1724 346 
458°10 2°32 2°48 265 0°1705 331 
917°22 1°10 1°42 546 0:1685 324 
1157°47 0°58 0:99 568 0° 1675 339 


: km 
Wm = .0°0388; ciu=O0" 1691 ; km = 561. 10-6; — = 0° 00332; 
CM 
kber. = 556,. 10-6, 





1 Die Chlorbestimmung nach Volhard war hier infolge der eintretenden 
Violettfirbung beim Zusatze von Eisensalzen zur Salizylsdurelésung nicht durch- 
fiihrbar. 


bo 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 


2 

4 
7. 
+ 
2 
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74°88 
217°48 
338° 25 
479°52 
674° 33 


t 


Q° 


47° 
98° 


194° 


265° 


A = 3°38; C= 14°19; a=0°0838; c=—0°3517. 
A—X 


"3 
*62 
°06 


oc = 


Wan 0*029: 


15 
23 
52 
17 


1535° 15 


Vay = O 


A—X 


‘Ol 
*85 
‘79 
°56 
*86 


9-91 


—_— 


— tt CO Ol 


-_ 
_—s 


CM = 0°3479; 


A- 


A. Kailan und K. Melkus, 


Tabelle 19. 





k 
A—Xcorr. k.108 Cm 
Cm 
2°82 105 0°3510 0* 00299 
1°83 122 0*3498 0° 00350 
1°35 118 0° 3487 0°00338 
0°96 114 0*3475 0*00328 
0°54 118 0+ 3457 0* 00342 
" kin se 
km = 'i7.410°""% —- = 0°00337 ; 
CM 
kper. = 1 17... 10—5, 
Tabelle 20. 
A == 5°06; C = 27°785 am 0° 1254; c= 0°6870. 
k 
—Xeorr. k.105 Cm 
Ci 
3°92 235 0° 6862 0° 00342 
2°93 241 0°6853 0:00351 
1°83 227 0°6837 0° 00333 
f°S3 231 0°*6824 0:002339 
‘08 — - — 
‘ Rim 
km = 233.10-5; —— = 0°00340; 
CM 


‘039; 


¢M = 06844; 


kber. = 233,. 10-5, 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


507°15 
1075°7 
1827°5 
1908+ 1 
Uy, Q- 756; 


k m 





c 


Kher. = 


256 
266 


kim == 259° 10-6; 


= 153°10-4; 


258;.10-8, 


Ww, = 0°711 bis 0°721. 


Tabelle 22. 
A==6°16; C= 15°20; 
a= 0°1359; c= 0°'3355; 
WW, = 0°714. 


t A—X k 106 
0°28 6°14 — 
268°8 4°40 544 
440°1 3°39 589 
767°1 2°25 570 
1095°3 1°40 588 

1m == 0°753; km = 574°10—-6: 

ky 


~ = 174. 10--8; 





c 
kber. = 570). 10-6, 


36 Rn Nae IES CAC ke on ca ORS wees ay ee 








Uber Esterbildung im Athylenglykol. 19 


Ww, = 1°323 bis 1°342. 








Tabelle 23. Tabelle 24. 
A = 3°65; C = 30°80; A == 6°35; C = 7°73; 
a = 0°0805; c = 0°6798; a = 0°1446; c= 0°1706: 
Wy = O'711. t'> = 1°342. 
t A—X k.105 t A—-X k.106 k', 1061 
0°31 3°68 — 0°24 6°57 — — 
135 0 2°41 134 279°0 5°81 186 192 
220°2 1°82 137 1041°5 4°28 177 179 
315°3 1°27 145 2434°3 2°35 183 183 
455°9 0°85 139 2610°2 2°14 186 187 
2449°0O 0:10 — 
Um = (0:735: km = 139.10—5; Wm = 1°383; Ran ==. 1832. 10-6; 
km ‘ : _ Rm i 
= 204.10-5; k mm = 184.10-—6; = 0°00107 
¢ Cc ; 
kber. = 138.. 10-5, k'm ’ 
— =0:'00108; kber, = 180-.10-—6. 
P a) 
Tabelle 285. Tabelle 26. 
A==4°09; C=15°26; a=0°0908; A=3°73; C=31°30; a=0°0823; 
c = 0°3368; wy = 1°335. Ww, = 1°323; c = 0°6906. 
t A—X k .106 t A—X k.106 
0°28 4°10 — 0°26 3°73 ~~ 
313°5 3°06 401 245°3 2°14 * 983 
572°1 2°37 414 341°6 1°76 955 
1071°0 1°5] 403 437°6 1°36 1001 
1314°1 1°28 3584 520°6 1°18 960 
wm = 1°360; km = 396. 10-6; Wm = 1°347; km = 974°10—6; 
km ; kim : 
—— =(0:°001 18; khber. =393,. LO-—6, — =0°00141 ; kber. = 974.10-—6. 
Cc C 
Ordnet man die Versuche mit anndhernd gleichem Wasser- | 
gehalte nach steigenden Salzsdéurekonzentrationen, so erhalt man: 
w, = O. 
US 55 4 0c ata bi 0° 1691 0°3479 0: 6844 Mittel : 
A Fhe cc ove oSe er ex Gee 0-029 0°039 0°035 
k 
De is adhe e 0-00332 0-00337 000340 0: 00336 
CM ’ 
W, — 0°711 bis 0°721. 
Ce gee are 0° 1694 0°3355 0.6798 
We waracee cs hee ke 0° 756 0°753 0°735 ‘ 
km 
eee eT eee eee 0°00153 0:00t71 0*00204 
c 





1 Von ?; = 0°24, A—X, = 6°57 ab gerechnet. 





20 A, Kailan und K. Melkus, 


Wy = 1°323 bis 1°342. 





Cat os ver thh's ites 0° 1706 0°3368 0° 6906 
GR ko ce cde sob aah oc ee 1°383 1°366 1°349 
km 
Pelvis se ds vb wee 0*00107 0°00118 0°00141 
Cc 


Auch hier ist die Veresterungsgeschwindigkeit in wasser- 
armem Glykol der Salzséurekonzentration proportional, in wasser- 
reicherem dagegen steigen die Konstanten wieder rascher als 


letztere an. 


(’. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt und der Salzsaurekonzentration. 


Analog wie bei der Benzoesdure gelangt man zu _ der 
Gleichung: 





1 284°8 el 428°3 22-90 \ 
—— = ———— + | — 337° 1 + —— + —— |] vw 
k c Cc Cc 
co rae 44°92 12°78 \ 
+1 58°77-+- ———__- — ————_ wu’. 
rn c? } 


Die Gleichung gilt fur w = 0°02 bis 1°4 und c = 0°16 bis 
0:70; sie gibt, wie die angefiihrten kj, zeigen, die Versuche 
gut wieder. 


3. Meta-Oxybenzoesaure. 


O°1875 g Sdure verbrauchten, in Glykol gelést, mit Rosol- 
'sdure als Indikator 13°69 cm’ einer 0°09940 norm. Barytlauge 


(ber. 13°66). Der Schmelzpunkt war 199 bis 200°. 


| 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 27, Tabelle 28. 
A ==’ 7°98; C x= 7°73; A =6°26; C= 17°52; 
a = 0°1761; c= 0°1706. a = 0'1161; c = 0°3866. 

i Ax k.105 t ya, hk. 104 
0+20 7°95 or 0°18 5°21 te 
19°67 5°25 924 18°33 2°12 215 
44°80 3+22 880 23°40 1°67 213 
50°92 2°88 869 — 27°50 1°44 205 
71°80 1°90 868 48°63 0°53* 205 

454°27 —0:02* pe 
Wm = 0°055; km = 880.10-5; Wm ==0°040; km = 210.10-4: 
km 2 km 
= 0°0516; kber. = 864.10—5. —— =0°0544; kber. =206,.10—-4. 





c 


c 





Bee a). eee ORG ei iesen peisiiste 
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So 
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Uber Esterbildung im Athylenglykol. 2 


Tabelle 29. : Tabelle 30. 


A = 5°69; C = 38°41; A = 5°78; C.= 15°89; 
a= 0°1256; c= 0°8475. a= 0°1296; c= 0°3506. 
t A—X k.104 t A—X k.104 
0*20 5°64 - 0°17 5°75 
4°63 3°57 437 8-00 4°01 196 
8-02 2°48 450 25 28 1°98 183 
25°82 0*40* 447 28°05 1°73 186 
97°17 0-08* — 97°48 0: 55* 177 
Wm == 0°084; km = 445.10—-4; Wm == 0°041; km —185.10-—4: 
km m km = . 
—— == 0°0525; kber. = 457.10-4. - = 00528; kber. =186,.10—4. 
- 


Tabelle 3l. 


A = 4°52; C= 30°31; a= 0°0997; c= 0°6688. 


t A—X k.104 

0°15 4°47 — 

14° 2¢ 1°40 308 

17°37 1°12 349 

21°18 0°82 350 

120°15 0:*02* al 

i s km ae . 
Wm = 0°0387; km = 352.10—4; —— = 0°0527; kber. = 3597.10—4. 
c 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 
NM, — 0°684 bis 0-692. 
Tabelle 32. Tabelle 33. 





A==4°88; C=7°60; A= 5°12; C= 15°31; 
a=0°1077; c=0° 1677. a= 0°11380; c—0°3380. 
t A—X k.105) k'.1051 t A—X k 105 
0°18 4°90 ~- — 0°20 2°10 
23°40 3°89 421 437 15°20 3°72 913 
55°98 2°07 439 444 23°58 3°07 942 
104°00 1°81 414 417 49°97 1°69 963 
128°40 1°47 406 408 66°06 1°22 943 
405°28 0°08* —- 
Woy = 0°692; tm = 0°723; We = 0°684; wm — 0°717; 
Rm == 417.105: R'm = 422.10—5; km = 945.10—5; 
km k'm ps km 
—— = (0°0249; = 0°0251; —— = 0°0280; kber. = 931.10—-5. 
¢ c ¢ 


kber. = 411,.10—5. 





1 Von #, = 0°18, A—X, = 4°90 ab gerechnet, i 





22 A. Kailan und K. Melkus, 


Tabelle 34. 


A= 4°65; C=<=31°31; 
a= 0°1027; c = 0°6908. 


t A—X k* 104 
0°18 4°60 — 
5°80 3°46 221 

22°49 1°60 206 
24°70 1°38 214 
32°45 0°90 220 


VW = 0°688; wm = 0°722; 
km = 216.10-4; 
km 


—— =0°0312; kber. = 211¢. 10-4, 
C 


Tabelle 36. 


A= 5°04; C= 15°01; 
@2=0°1112; c= 0°3312. 


t A—X k.105 
0°17 5°05 
14°17 4°10 632 
70°28 1°83 626 
93°83 1°41 590 
176°05 0°86 609 
597 °33 0° 10* a 


Wy = 1°3138; wm = 1°351; 
km = 610.10-5; 


km ae 
— = 0°0184; kber. = 601.10—5. 


Cc 


Ordnet man die Versuche nach 


trationen, so ergibt sich: 


me spasaseien 01706  0°3506 

Woy secceseee 0:055 0*041 
k 

ome. 00516  0:0528 
Cc 


we, = 0. 


W, = 1°301 bis 1°313. 
Tabelle 35. 


A = 4°15; C= 7°66; 
a = 0°0917; c= 0° 1692, 


A—X k,105 

0:18 4°15 — 
23°86 3°56 279 
101°27 2°04 305 
153°87 1°48 290 
176°82 1°28 289 


Wo = 1 305; Wm = 1°382; 
km = 293. 10-5; 


k m 





=0°'0173; kber. = 304,. 10-5. 
c 
Tabelle 37. 


A = 3°78; C= 30°61; 
a = 0°0835; c =0°6755, 


t A—X k.104 
0°12 3°75 — 

8°92 y Aaalt  f 151 
28°65 1°36 156 
32°77 1°23 140 
49°73 0°71 146 


Wy = 1°301; 1m = 1°328: 
km == 151. 10-5; 


km 3 : 
- == 0°0223; kber. = 150.10-—4. 





C 


steigenden Salzsdurekonzen- 


0°6688 0°8476 Mittelwerte: 


0°037 0° 034 0° 041 


0°0527 0°0525 0°0528 


WwW, = 0°716 bis 0-723. 


BE re kOe SEs 0° 167 0° 3380 
i ee a ae ee 0:723 0°717 
km 








wie yi, 0:0249  0°0280 
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Uber Esterbildung im Athylenglykol. 


= 1°328 bis 1°352 


Cus hee hedte oases 0* 1692 0°3312 0°6755 

Re eas 6% 1°332 1°351 1°328 

km - ; 
jpaee’ vebwae 0°0173 0°0184 0°0223 





Es herrscht also auch hier wieder in wasserarmem Glykol 
Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzsdaure- 
konzentration, wogegen in wasserreicherem Glykol die Konstanten 
rascher als letztere anwachsen. 


C. Abhangigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der 
Salzsaurekonzentration. 


Analog wie bei den friiher untersuchten Saduren erhalt man 
fiir die m-Oxybenzoesdure: 


5° 660 4°710 
. Sn te (12. re gs 4 é | w+ 
k Gs .erouk Cc oD cny 


25-56 
a i 28°64 +- = = 


Die Formel gilt fir w— 0-03 bis 1°4 und c = 0°16 bis 
0-70; sie gibt, wie die einzelnen &,,, zeigen, die Versuche gut 
wieder. 


4. Para-Oxybenzoesaure. 


Von der von Kahlbaum bezogenen, in Glykol gelésten Sdure 
verbrauchten mit Rosolséure als Indikator 0°2149 g 15°70 cm’ 
einer 0°09940 norm. Barytlauge (ber. 15°66). 

Der Schmelzpunkt betrug 210°. 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 38. Tabelle 39. 
A=4°06; C=8°16; A=4°41; C==17°33; 
a= 0° 1005; c=0:° 1802. a = 0°0973; c=—0°4825. 
t A—X k. 105 t A—X k.105 
0°15 4°96 = 0°12 4°38 — 
31°00 3°84 359 22°32 3°06 711 
78°82 2°70 335 39°53 2°19 769 
125°2 1°96 322 68°72 1°52 673 
177°2 1*40* 310 110°8 0°84 650 
1207 0-05* — 482-2 —Q°'Ool a 
Way 0°032; km ==: 324. 10-5; Wm = 0°030; km = 696.10-5; 
han km 


—=0°'0182; kber. = 702,. 10-5. 





= 00180; kber. =325,.10—5. 





c Cc 








24 A. Kailan und K, Melkus, 


Tabelle 40. 
A=5°'06; C=31°80; a=0'1117; c=0°7016. 

/ A—X k.104 

0-10 4°99 — 
21°85 2°63 130 
29°77 1°90 143 
44°88 1°37* 126 
54°15 1:12* 121 


k 
wm = 0°037; km =130.10—-4; —— = 0°0185; kber, = 129,.10—4, 


c 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 
w, — 0'679 bis 0-690. 


Tabelle 41. 
A= 4:29; C=7'57; 
a= 0°0946; c=0°1670. 


t A—xX k.105 
0°28 4°26 — 
99°62 3°16 133 
187°5 2°40. 135 
238°6 2°08 132 
385°9 1°35 130 
477°4 1°04 129 


Wy = 0°681; wm — 0°708; 
‘km = 1381.10-5; 
kim 7 | : 
-———— ==0°00787; kber. =131,.10—5, 


Cc 


Tabelte 43. 


A=4°'83; C=30°42; 
a= 0°1066; c=—0°6730. 


t A—X k 105 
0°18 4°79 —_ 
28°60 3°09 678 
43°20 2°38 711 
75°91 1°53 658 
101°25 1*02 667 
480°2 0°11" — 


We = 0°679; wm =0°711; 
hm == 678.10—5; 


k m 


= 0°0101; kber. = 680. 10-5. 





Cc 


Tabelle 42. 
A= 4:16; C= 15:17; 
a=z=0°0918; c=0°3348. 


t A—X k 105 
0°39 4°17 ae 
91°02 2°25 293 
142°7 1°58 295 
187°8 1°31 267 
207°2 1°03 293 
262°4 0°76 281 


Wy = 9°690; tm = 0°723; 
km = 285.10—5; 


kin 





=0:00851 ; kber. =284,. 10-4, 
fe 

Ww, = 1°269 bis 1-276. 
Tabelle 44. 


Az 5°73; C=7°70; 
a= 0°1264; c=>0°1701. 


t A=:% hk. 106 

0-28 5°65 au 
286°4 3°01 976 
427°4 2°24 954 
510°2 177 1000 
714:1 1+20 951 


Wy = 1°276; wm = 1°317; 
km = 970.10-6; 


km 
——~ =0°00571; kber. 973. 10—6. 


c 
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Uber Esterbildung im Athylenglykol. Zi 
Tabelle 45. Tabelle 46. 
A= 4°43; C= 14°93: A=z=4°65; C= 30°36: 
a= 0°0977; c=0°3294. a= 0°1026; c=0°6700. 

t A—X k 105 t A-—Z k 10> 
0°28 4°36 — 0°15 4°59 — 
70°08 3°20 202 33°52 2° 7 496 
140°9 2°20 216 56°22 2°36 024 
213°7 1°60 207 103°0 1°41 503 
314°5 0:96 211 146° 1 0°88 495 

656°3 0°07 
Wy = 1°274; wm = 1°308; 7 == 1°269; wm = 1°300; 
km = 210.10—8; © km = 505°10-—5; 
km ‘ km vi ; 
— ==0°00637 ; kber. =209,. 10-5. —— =0°00754; kber. =5047.10—%. 


Werden die —“- der Versuche mit anndhernd gleichem w’,, 
my 
nach steigenden ¢ geordnet, so erhdlt man: 


mi =}, 4 
ee ee sn ig Be ek 0° 1802 0°3825 0°7016 Mittelwerte 
ili iio wsb 4 'o ko claw WB so 08 0°032 0*030 0*037 0°033 
k Vi : : 

5, OR SR 55 Ae Sa 0°0180 0°0182 0°0185 0-0182 
¢ 
w, = 0°679 bis 0°690. 
"gE EE A op ene Ee ne ee 0° 1670 0°3348 0°6730 
ee ss a i ies ae ea 0:708 0°723 O°711 
Rm ¥ -_ r : 
ae sie aS ile ae cae 0°00787 0°00851 0:°0101 
¢ 
WwW, = 1°269 bis 1°276. 
Cc tin hibed ete see oe set os 0°1701 0°3294 0°6700 1 
A PEUMRROCE TEE t+ e» 1°317 1°303 1°300 
km ies i 
-— 0°00571 0*00637 0* 00754 


6802 3S O1.CRew CS OP £4 O@O.G.2te |@3 'o 


Wie die Zusammenstellung Zeigt, ist auch hier die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit in wasserarmem Glykol der Salzsaure- 
konzentration proportional, wogegen sie in wasserreicherem rascher 
als letztere ansteigt. 


C. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt 
und der Salzsaéurekonzentration. 


Die Abhangigkeit der Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten 
von Wasser- und Salzsaéuregehalt wird durch folgende Gleichung 


wiedergegeben: 





y 


26 A. Kailan und M. Melkus, 


1 -1-& f 1 5°7 ° 

1 _ 100 21/9) 9, 4 WES S410) | 
k Cc \ c Cc 

4°57 1° 150) 
rt (37-95 —° igh <a) 0% 
Cc c? 
Die Gleichung gilt fur Wassergehalte zwischen w — 0°03 und 
w — 1°4 sowie fiir Chlorwasserstoff-Konzentrationen von 0°16 bis 


0°67. Sie stellt die Versuche gut dar, wie aus den angefiihrten 
Ryer, hervorgeht. 


Oo. norm. Buttersdure. 


0*3681 ¢ Saure verbrauchten 38°54 cm? einer 0°1085 norm: 
Barytlauge (ber. 38°52). Der Siedepunkt bei 748mm war 163°. 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 


Tabelle 47. 


4 == 5°57; C= 2°32; 
a == 0° 13883; c= 0°0576 


t A—X k 
0°17 5,16 —— 
0°80 3°65 0* 230 
1°30 a°77 0* 233 
2°65 1°37 0° 230 

24°27 0°03 — 
Wm = 0°0389; km =0°231; 
km 
— =4°Q1; kher. <= O° 2315. 


Tabelle 49. 


A= 11°90; C= 1°93; 
a = 0°2866; c= 0°0465. 


t A—X k 
‘O°77 8:60 0-183 
1°45 6°53 0*180 
2°25 4°97 0°168 
3°12 3°60 0° 166 

20°48 0°06 — 
wy = 0'979; km == 0°172; 

Km 


Tabelle 48. 


A=4°69; C=3°45; 
@==0°1181; c= 0-°0832. 


t A—-X k 
0°73 2°62 0° 346 
1°28 eS 0° 342 
1°50 1°46 0°338 
2°00 1°02 0°331 

17°33 0°05 a 


Wy, = 0°036; km == 0° 3390; 
kin 
~™ = 4:08; kher. = 0°336,. 


Cc 


Tabelle dv. 


A=4°15; C=6°84; 
a= 0°'0999; c= 0° 1647. 


lt A~-X k 
0:40 2°16 0: 709 
0°65 1°54 0° 662 
0:87 1*45 0°641 
25°12 0°01 — 


Wm = 0°031; km = 0° 666; 


km - 
—— = 4°04; kber. = 0°671,. 


Cc 
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Uber Esterbildung im Athylenglykol. 27 





Tabelle 51. 
A = 4°96;.C = 1°74; a= 0°1192; c=0°0418. 


va A—X 
» 1°07 3°28 
1°66 2°56 
2°40 1°94 
3°41 1°37 
21°22 0°03 


k k' 1 
0° 168 — 
0°173 0-182 
0°170 0°171 
0+ 164 0-162 


Wm == 0°0384; w'm = 0°057; km = 0°169; k'm =0°171; 


km 
—— == 4°03; 


Cc 


k'm 
-= 4°09; kber. = (Q° 168-. 


B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 


a 
Tabelle 52 
A==5°21; C= 1°74; 
a= 0°1257; c= 0°0420. 
t A—X k 
0°15 5°10 ads, 
1°72 3°56 0°0962 
3°71 2:24 0°0988 
4°83 1°78 0°0966 
6°14 1°37 0°0945 
WW, = 0°674; wm = 0°712; 
“5 km = 0°0966; 
km Ss 
— = 2°30; kber. = 0°0940. 
Pe 
Tabelle 54. 
A= 4°12; C=6°88; 
a = 0°0992; c= 0° 1656. 
t A—X k 
0°46 2°74 0°385 
0°82 1°95 0° 396 
1°16 1°50 0°378 
1°40 1°17 0°391 
23°25 oe vn 


Wo = 0°680; Wm = 0:709; 
km = 0° 387; 





nw’, — 0°668 bis 0°680. 


Tabelle 353. 
A=4°74; C=3°64; 
a=0:°‘1141; c=—0°0876. 


t A—X k 
1°09 2°82 0* 207 
1°76 2°09 0° 202 
2°33 1°67 0°194 
2°89 1°26 0:199 
25°45 0:06 — 


Wy = 0°673; Way, = O° 707 : 
km == 0° 200; 


kw; 
~ == 2°28; kber. = 0° 200. 
in 
Tabelle 55. | 


A= 4°27: C= 13°53; 
a=0°1028; c=0°3258. 


l A—X k 
0°37 2°10 0°833 
0°60 1°48 0° 767 
0°89 0°82 0*805 

21°22 0°03 — 


Wy = 0°668; wm =—0°701; 
km == 0°798; 


km km i 
— = 2°34; kber. = 0°389,. — = 2°45; kber. = 0°796,. 

c Cc : 
1 Von ?/; = 1°07, A—X, = 3°28 ab gerechnet. . i 
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Tabelle 56. 


A= 4°42; C= 1°70; 
a= 0°*1066; c= 0°0410. 


t A—X 
1°53 3°50 
3°56 2°48 
6°29 1°64 
7°66 1°40 


We = 1°327; wm = 1°357; 
km = 0°677; 


Tabelle 58. 
A=z=4°15; C=6°76; 
a=0°0999; c=0°1628. 


t A—X 
0°45 3°10 
0°96 2°28 
1°65 1°47 
2°22 1°06 

22°35 0°04 


Wo = 1°320; wm = 1°349; 


—- <= 1°65; kber. = 0°0675. 


A. Kailan und K. Melkus, 


W, = 1°320 bis’ 1-336. 


k t 
0- 0662 1°17 
0°0705 2+37 
0: 0684 3:22 
0°0652 4°72 
28°33 


Tabelle 57. 
A=4-80: C=3°39; 
@<=aQ* 1157; c= 0°0817. 


A—X k 
3°27 0° 142 
2°31 0-134 
1°82 0°131 
1°08 0* 137 
0°07 — 


Wy = 1°3386; wm = 1°370; 


km = 0° 134; 


km 


Cc 


k t 
0°281 0°44 
0°271 0°80 
0°273 1°07 
0+ 267 24°12 


km = 0°271; 


km 


—_— = 1 *65; kber. = Q° 1334. 


Tabelle 59. 
Ax 4°56; C= 13°65: 
a= 0-°1098; c= 0°3286. 


A—X k 
2°46 0*609 
1°58 0°575 
1°17 0°552 
O°O1 — 


Wo = 1'331; um = 1°366; 
km = 0°576; ? 


— = 1°67; ber. = 0°272,. — == 1°75; Rber. = 0°574,. 


Cc 


Ordnen der Versuche mit 


steigenden Salzsaurekonzentrationen ergibt: 


Occ ater eeoes 0°0418 
Wie ce ut we cesce 0°034 
k 

mae eS 4:03 

‘ 

ta Btw inn ale 0°0420 
Wes .<. sae eVGKs 0°712 
k 

— 2°30 


wv, = 0. 
0°0576 0°0832 
0°039 0°036 
4°01 4°08 


w, = 0 668 bis 0-680. 


0° 0876 0° 1656 
0°707 0° 709 
2°28 2°34 


gleichem Wassergehalte nach 


0°1647 #Mittelwerte 
0°031 0° 036 
4°04 4°04 
0*3258 

0:701 

2°45 
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Uber Esterbildung in Athylenglykol. 


W, — 1°320 bis 1°336. 


ES ae ee 0°*0410 0°0817 0° 1628 0°3286 
WEE Gi eds we neuss 1°357 1°370 1°349 1°366 
km is " _ 
<a .u-es eco obese 1°65 1°65 1°67 1°75 


Es herrscht also in wasserarmem Glykol Proportionalitat 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Chlorwasserstoffkon- 
zentration, desgleichen in  wasserreicherem Glykol zwischen 


; ; OE 
c= 0°04 und c= 0°08; wahrend fiir hdhere c die a in letzterem 


schwach steigende Tendenz zeigen. Eine Messung der Veresterungs- 


9 
geschwindigkeit fir c cae wurde wegen der grofien Reaktions- 


geschwindigkeit und der dadurch bedingten Unsicherheit der Zeit- 
angaben unterlassen. 


C. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt und der Salzsaurekonzentration. 


Ahnlich wie bei den friiheren Séuren gelangt man zu der 
Gleichung: 





1 0:°2370 / 92650 ~=—«0.:0080"' 
——————— (— 0-0901 + + ——]}w + 
k ro \ ay Ct } 


0:0231 00-0028" 
—-—— —_____i_. | 9) * 


+ (—0-0421 + : 


\ Cc = 


Sie gibt die Versuche, wie die pe; zeigen, gut wieder und 
gilt fur die Wassergehalte w— 0-03 bis 1:4 und fiir die Salzsdure- 
konzentrationen c = 0°04 bis 0°33. 


6. Vergleich mit der Veresterung in Athylalkohol und 
Glyzerin. 


In der nachstehenden Zusammenstellung sind fiir die hier 
untersuchten Sdéuren die monomolekularen Geschwindigkeits- 
koeffizienten — fir Brigg’sche Logarithmen, Stunden und 25° — 
fiir die Veresterung in Alkohol, Glykol und Glyzerin bei einigen 
Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentrationen berechnet. Dabei 
wurden fur Alkohol bei der Butterséure die Versuche von H. Gold- 
schmidt und O. Udby!, bei den tibrigen Sauren die des einen 





1 Zeitschr. f. Phys. Chemie, 60, 728 (1907). : 
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von uns!‘ benutzt. Fiir Glyzerin wurden die Werte herangezogen, 
die der eine von uns mit Kk. Heidrich? bei der Benzoeséure und 
mit R. Obogi® bei der Buttersdure erhalten hat. 

Die Indices a, g und y beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin 
und Glykol, in der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten 
der ftir die gleiche Salzsdurekonzentration bei einem mittleren 
Wassergehalte von 0°030 Molen pro Liter gefundenen angegeben. 
In den Rubriken vg und v, sind unter b, beziehungsweise ob die 
Konstanten der betreffenden Saéuren in Vielfachen der Konstanten 
der Benzoesdure (b), beziehungsweise Orthobenzoesdure (ob) ftir 
die gleiche Salzsaure- und mittlere Wasserkonzentration angefiihrt. 


Wie aus obiger Zusammenstellung hervorgeht, ist bei den 
hier untersuchten Sduren mit Ausnahme der Salizylsdure die Kon- 
stante der Geschwindigkeit der durch Chlorwasserstoff katalysierten 
Veresterung bei einem mittleren Wassergehalte von 0°03, be- 
ziehungsweise 0°065 Molen pro Liter in Athylalkohol um 34 bis 
54°/,, beziehungsweise 22 bis 35°/, gréBer als in Glykol, und zwar 
ist der Unterschied am gréd8ten bei der Buttersdiure, am kleinsten 
bei der Benzoesdaure. : 

In wasserreicheren Medien kehrt sich dieses Verhaltnis um, so 
daB bei w,, == 0°73, beziehungsweise 1°35 die Konstante der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit in Athylalkohol je nach der Sdure und 
der Konzentration des Katalysators nur mehr 43 bis 78°/,, be- 
ziehungsweise 26 bis 51°/, von der in Glykol betragt. 

Es ist somit die verzégernde Wirkung des Wassers in 
Glykol viel kleiner als in Athylalkohol, ja bei der Benzoeséure 
durchaus und bei gréferen Chlorwasserkonzentrationen wohl auch 
fir die Butterséure sogar noch etwas kleiner als in Glyzerin, was 


k , 
man an dem Ansteigen der 5. -Werte mit steigendem Wassergehalt 
& 


erkennt. 

Bei Anwesenheit von iiberschiissigem Athylalkohol und Glykol, 
beziehungsweise Glyzerin in ungefaéhr dquivalenten Mengen mit 
einer starken Saure als Katalysator wird somit bei Wasserkon- 


zentrationen bis zu etwa 0O'1 Mol pro Liter die Bildung der 


Athylester der organischen Sdure, bei gréSeren Wasserkonzentrationen 
dagegen die der Glykol-, beziehungsweise Glyzerinester tber- 


wiegen. 
Ebenso wie in Athylalkohol ist auch in Glykol der Wasser- 


einflu8 am kleinsten bei der Butterséure -und-am gr6é8ten bei der 


Benzoesdure. Die diesbeziiglichen Abweichungen tibersteigen, wie 





1 Fiir die Benzoesdure: Wien. Akad. Ber. IIb, 175, 341 (1906) und B. 44, 2881 
(1911); fiir die Oxybenzoesaéuren: Wien. Akad. Ber., Ibb, 776, 55-1907). 

2 Rec. trav. chim., 4/7, 592 (1922). 

3 Rec. trav. chim., 43, 512 (1924). 
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dies der eine von uns fir Athylalkohol stets hervorgehoben hat, 
auch fiir Glykol meist die Versuchsfehler, so zwischen den drei 
Oxybenzoesduren nur teilweise, zwischen diesen und der Butter- 
saure Stets. 

Auffailend ist, da die Salizylsiure schon in_ wasser- 
armem Alkohol langsamer verestert als in Glykol von gleicher 
Wasserkonzentration, denn es betragen in ersterem bei w,, = 0°03, 
beziehungsweise 0°065 die Konstanten nur 70, beziehungsweise 
62°/, von den in letzterem Medium gefundenen. Dementsprechend 
ist das Verhdltnis zwischen den Konstanten der Ortho-, Meta- und 
Paraoxybenzoesdure bei mW,—0°065 und c=3/, in Glykol 
1:15°8:5°4, in Athylalkohol dagegen 1:31°5:11°7. Ersteres Ver- 
haltnis bleibt auch in wasserreicherem Glykol ungefahr gleich; fir 
wasserreicheren Alkohol liegen keine Messungen mit Salizylsaure 
vor, weshalb dieses Verhdltnis hier nicht bestimmt werden konnte, 
da aber der Wassereinflu8 in Alkohol bei der Paraxybenzoesaure 
etwas kleiner als bei der Metasdure ist, mu® sich das Verhialtnis 
etwas zugunsten der ersteren Saure verschieben. 

Das Verhdltnis der Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit 
der Benzoesadure zu denen der drei Oxybenzoesduren ist fiir c= 1/,, 
Wy—0°065 in Athylalkohol 1:0°037:1°17:0°438, in Glykol 
1:0°073:1°15:0°39, ist also auBSfer, wie erwdhnt, fiir Salizylsdure 
fir die anderen Sdéuren in beiden Medien ungefahr gleich und 
verschiebt sich in wasserreicheren Medien zugunsten der Oxy- 
benzoesduren, da, wie schon bemerkt, der verzégernde Einflu8 des 
Wassers in beiden Medien bei der Benzoeséure am stiarksten ist. 


Wie aus den  Werten hervorgeht, sind die Geschwindigkeits- 
g 
konstanten der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung 
sowohl bei der Buttersiiure als auch bei der Benzoesdure in wasser- 
armem und wasserfeicherem Glykol durchwegs gré8er als in 
Glyzerin von gleicher Wasserkonzentration, und zwar vergréfert 
sich dieser Unterschied bei der Buttersdure bis zu einem Wasser- 
gehalt von 1°35, bei der Benzoesdéure bis zu einem solchen von 
0°73 Molen pro Liter. Der Quotient zwischen den Geschwindigkeits- 
konstanten in den beiden Medien ist bei der Butterséure etwa 
doppelt so gro wie bei der Benzoesdure. Fiir c= 1/, und w — 0°03 
ist die Konstante der ersteren Séure in Athylalkohol 99, in Glykol 86, 
in Glyzerin dagegen nur 41 mal so gro wie die der letzteren Saure. 
Setzt man die jeweiligen Werte fiir die Veresterungs- 
schwindigkeitskonstanten in Glykol fiir c=1/, gleich 1°00, so 
erhalt man: 


Butter- Benzoe- Ortho- Meta- Para- Mittelwerte 
a : ; ohne 


Sdure Oxybenzoesaure mit » Tee 

uttersaure 

i, 2°08 2°19 2°23 2°24 2,19 2°19 2°21 
0°733 


2, 4°49 5°47 5°23 4:97 5°13 5:06 5°20 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 3 
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Butter- Benzoe- ‘Ortho- Meta- Para- Mittelwerte 
Ww ¢ Si Oxvb o t ohne 
dure xybenzoesaure mi Rethitature 
ioe Il, 2°06 2°07 2°19 2°03 2°22 2-12 2*t3 
2), 4°65 5:18 6°15 4°89 5:19 5°01 5°10 


In Athylalkohol waren dagegen die entsprechenden Wertepaare 
bei der Benzoesdure, der Meta- und der Paraoxybenzoesdure 2°79, 
7°84 und 2°76, 8°52, beziehungsweise 2°72, 8°11 und 2°55), 
8:35, beziehungsweise 2°62, 7°62 und 2°58, 7°97. Die Abweichung 
von der Proportionalitat mit der Chlorwasserstoffkonzentration ist 
somit in Glykol von 0°73, beziehungsweise 1°35 Molen Wasser 
pro Liter im selben Sinne wie in Athylalkohol vorhanden und 
gleichfalls bei diesen beiden Wasserkonzentrationen ungefahr gleich 
groB, jedoch weitaus schwdcher als in Athylalkohol. In dieser Be- 
ziehung steht somit dasGlykol dem Glyzerin, in dem bei diesen Wasser- 
konzentrationen noch Proportionalitét mit der Salzsdurekonzentration 
herrscht, viel naher als dem Athylalkohol. 


Wie man aus den nach verhdltnismafig sehr langen Zeiten 
gemessenen A—X-Werten erkennt, geht die Reaktion in allen Fallen 
praktisch zu Ende, so dafZ die Wiederverseifung des entstandenen 
Esters nirgends berticksichtigt werden muftte. 


Zusammenfassung. 


Die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen be- 
rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten (k) der durch Chlorwasser- 
stoff katalysierten Veresterung der normalen Buttersdure, der Benzoe- 
siure und der Monooxybenzoesdauren in wasserarmem und wasser- 
reicherem Athylenglykol bei 25° sind in ersterem der Katalysator- 
konzentration (c) proportional, in letzterem steigen sie etwas rascher 
als diese. 

Bei einem Wassergehalt (w) von 0°03 Molen pro Liter sind 
die k-Werte der Salizylsiure in Glykol um etwa 60°/o gréfer als 
in Athylalkohol, die der anderen Sduren um etwa 30°/, kleiner, ein 
Beweis fiir die Abhangigkeit der »sterischen Hinderung« vom Re- 
aktionspartner und vom Medium. 

Der verzégernde Einflu8 des Wassers ist ebenso wie in 
Athylalkohol bei der Benzoesdure am gréften und bei der Butter- 
sdure am kleinsten. Er ist in Glykol etwas kleiner als in Glyzcrin 
und viel kleiner als in Alkohol, so da bei c=1/, und w=0°7, 
beziehungsweise 1°3 die k-Werte in Glykol zwei-, beziehungsweise 
dreimal gré®er als in Athylalkohol sind. 





1 Wien. Akad. Ber., 116, Ilb, 91 (1907), Z. 15 v. u. lies 2°55 statt 3°18 
und dementsprechend 2°70 statt 2°77, ferner Z. 7 v. u. 2°57 statt 2°88 und Z. 6 
v. u. 2°62 statt 2°78. 
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Das Verhdltnis der k-Werte der Benzoesdéure zu denen der 
o-, m- und p-Oxybenzoesdure fiir c—1/, und w= 0065 ist in 
Glykol 1:0°073:1-+15:0°39, in Athylalkohol 1:0°037:1-°17:0- 43. 

Bei der Salizylsdure kommt in urspriinglich absolutem Glykol 
die Chlorhydrinbildung in Betracht, deren Geschwindigkeit unter 
diesen Bedingungen daher gemessen wird. 

Je nach der Wasser- und Salzsdéurekonzentration sind die 
k-Werte in Glykol bei der Buttersdure 21/, bis 3mal, bei der 
Benzoesaure 11/, bis 2mal grdéfer als in Glyzerin. 

Unter den Versuchsbedingungen geht die Veresterung in Glykol 
stets praktisch zu Ende, so dafS§ die Wiederverseifung in keinem Falle 
bertucksichtigt werden muf. 

Es werden Intrapolationsformeln aufgestellt, welche die k-Werte 
als Funktionen der Wasser- und der Salzsdurekonzentrationen 


darstellen. 











Ww 


ur 
g) 
Di 
ne 
ge 
Al 


ge 
Gl 


CN 


Dit 











Gedruckt mit Unterstiitzung aus ‘dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Zur Kenntnis einiger Triazole und ihrer 
Abkémmlinge 


Von 
Rudolf Griiner, Zdenka Benes, Ernst Schubert und 
Mohamed Arman: 


(VII. Mitteilung iiber Triazole von K. Brunner und Mitarbeitern) 
(Aus dem Chemischen Institute der Universitat Innsbruck) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 


Karl Brunner! hat im Anschlu8 an eine neue Darstellungs- 
weise von Diacylaminen gefunden, da letztere mit Semicarbazid 
und Phenylhydrazinsalzen unter Bildung von Triazolderivaten rea- 
gieren. Lag bereits durch die Arbeiten von.W. Miller? itiber 
Dibutyramid und Dipropyltriazol die Vermutung nahe, dafi dieser 
neue Weg zur Darstellung von Triazolen aus Diacylaminen all- 
gemein anwendbar ist, so wird dies durch folgend angefihrte 
Arbeiten vollends bewiesen. 


Diathyltriazol, Phenyldiathyltriazol und Abkémmlinge. 


(Bearbeitet von Rudolf Griiner.) 


Diathyltriazol. 


Abgesehen von unwesentlichen Abdnderungen konnte ich 
Diathyltriazol nach der fiir Dimethyltriazol von Kk. Brunner auf- 
gefundenen Methode darstellen, deren Endreaktion durch folgende | 
Gleichung ausgedrtickt wird. | 


CN»,.CHg. —_ H,N .NHCONH,.HCI1 

NH +- = 2 HCl-+- 2H,0 +- 
CN,.CH,.CO~ HN. NHCONH). HCI 
Dipropionamid Semicarbazidsalz 


CH,.CH).C=N NHCONH, 
| 


a HNC | —- | 
CH,.CH,.C =N NHCONH, 


Diathyltriazol Hydrazo- 
dicarbonamid 





1 Ber. 47, p. 2671 (1914) und Monatshefte 36, p. 509 (1915). 
2 Monatshefte 36, p. 929 (1915). 
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Die beste Ausbeute, und zwar 29 v. H. der theoretischen 
Menge Diathyltriazol, ergibt sich bei folgender Versuchsanordnung: 


Salzsaures Semicarbazid (10 g) und propionsaurer Kalk (10 g) werden in einem 
Erlenmeyer-Kolben in Wasser (100g) und Alkohol (50 g) gelést und mit Dipropion- 
amid (5 g) versetzt. Nachdem durch méaSiges Erwairmen eine vollkommen klare 
Lésung erzielt worden ist, laft man das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur 
30 Tage lang ruhig stehen. Der Fortschritt der Reaktion wird durch Abwagung des 
sich abscheidenden Hydrazodicarbonamids festgestellt, wobei zu beriicksichtigen ist, 
da8 sich zu Beginn der Reaktion auch kleine Mengen von Dipropionamid ab- 
scheiden, die vor dem Absaugen des Hydrazodicarbonamids durch schwaches 
Erwaérmen in Lésung gebracht werden miissen. Nach Absaugen der letzten, bei 
Zimmertemperatur abgeschiedenen Menge Hydrazodicarbonamid wird das Filtrat 
8 Stunden lang mit Riickflu8kiihler auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Beim 
Erkalten scheidet sich abermals Hydrazodicarbonamid aus. Sobald ein weiteres 
Erhitzen und nachfolgendes Akiihlen des abgesaugten Filtrates nur mehr eine ganz 
geringe Ausscheidung zur Folge hat, kann die Reaktion als beendet betrachtet 
werden. Die Gesamtmenge des ausgeschiedenen Hydrazodicarbonamids betrug 
2°9258 g. 

Aus der zurtickbleibenden alkoholischen Lésung von Diathyltriazol, Semi- 
carbazidsalz, Hydrazinsalz, Chlorcalcium, propionsaurem Kalk und Propionsiéure 
wird der Alkohol unter Wasserzusatz mdglichst abdestilliert. Nach dem Einengen 
wird das noch unzersetzt gebliebene Semicarbazid mit Benzaldehyd (2 bis 3g) als 
Benzalsemicarbazid und Benzalazin ausgefallt. Die vom Niederschlag getrennte 
Flissigkeit wird zur Bindung des Calciums mit Salzsaéure versetzt, zur Trockene 
eingedampft und die letzten Spuren von Salzsaéure und Propionséure im Vakuum- 
exsikkator tiber Kalk und Schwefelsaéure entfernt. Der schwach braun gefiarbte 
Trockenriickstand wird in wenig Wasser gelést; vom unldslichen Riickstand 
(0.062 ¢) wird abfiltriert. Im Filtrat wird das Calcium mittels iiberschiissiger 
Sodalésung bis zur stark alkalischen Reaktion als Karbonat gefallt. Ungeachtet 
dieses Niederschlages wird die ganze Flissigkeit fiinfmal mit je 15 bis 20 cm?* 
Essigsdureathylester im Scheidetrichter ausgeschiittelt. Aus der Lésung, die einen 
GroBteil des Diathyltriazols enthalt, wird der Ester zuerst durch Destillation, zuletzt 
in einer Krystallisierschale im Vakuum entfernt, wobei ein Oliger, rotbrauner, im 
Vakuum sstrahlig krystallisierender Riickstand bleibt, der an der Luft rasch 
zerflieBt. Die so erhaltene Substanz reduziert ammoniakalische Silberldsung nicht. 


Die beim Ausestern zuriickgebliebene alkalische Lésung wird zur Trockene 
eingedampft und der Trockenriickstand mit Ather extrahiert. Die atherische Lisung zeigt 
reduzierende Eigenschaften, verursacht durch eine beim Einengen der Lésung in Form 
weifer Krusten sich abscheidende, nicht weiter untersuchte Substanz. Durch Ent- 
wassern der Lésung mit Chlorcalcium wird diese stérende Substanz entfernt und 
die wassertreie fatherische Lésung zeigt keine reduzierenden Eigenschaften mehr. 
Die so gereinigte Lésung gibt nach dem Abdestillieren des Athers die gleiche, wie 


durch Ausschiitteln mit Ester gewonnene Substanz. 


Das auf diese Weise gewonnene Rohiriazol (1°810 g) lést 
sich fast vollstandig in heifem, fraktionierten Petrolather. Diese 
Lésung hinterlaBt mach dem Abdestillieren des Petrolathers im 
Vakuum einen gelblich gefarbten Krystallbrei, essen Lésung in 
Ather im Paraffinbad der fraktionierenden Destillation unterworfen 
wird. 

Nach Entfernung des Athers geht bei 204° Badtemperatur 
eine klare, in der Vorlage alsbald strahlig krystallisierende Fliissig- 
keit tuber. Nach langerem Stehen im Vakuumexsikkator tber 
Schwefelsdure zeigt diese Krystallausscheidung einen Schmelzpunkt 


von 61 bis 62°. 
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en | 3°490 mg Substanz gaben 1:047 cm? N (11°, 712 mm)1, 


g: 1°613 mg > »  0°479 cm? N (13°, 717°5 mm). 
| 0° 365 ¢ » »  0°76597 g CO, und 0°31174 ¢ HAO. 
S| Ber. fiir CgH,;N3: C 57°54, H 8°87, N 33°590J,. 
are Gef.: C 57°23, H 9°49, N 33°78, 33-460). 
a i Diathyltriazol ist in reinem Zustand ein weifer, geruchloser 
st, KOrper, der sich in Wasser mit sehr schwach basischer Reaktion 
ib- leicht lést. In Alkohol und Ather ist er leicht, in Petrolather 
sf schwerer léslich. Er bildet biischelférmige Krystalle, die an der 
“ Luft nach kurzer Zeit zerflieBen, worauf das mangelhafte Ergebnis 
hin i der Wasserstoffbestimmung zuriickzufiihren ist. 
res F 
NZ Salzsaures Diathyltriazol. 
tet : Mee , ; ‘ ‘ ; r 
a 4 Didthyltriazol wird in einem kleinen Uberschu8 von _ver- 
: diinnter Salzsdure gelist und auf dem Wasserbad, zuletzt im 
mi- | Vakuum Uber Kalk und Schwefelséure zur Trockene gebracht. Der 
408 krystallinische Riickstand wird in Chloroform gelést und durch 
“in Cli Petrolather wieder ausgefallt. Die biischelférmigen farblosen Krystalle | 
nte | zeigen einen Schmelzpunkt von 173 bis 174° und sind bedeutend 
on luftbestandiger als die Krystalle der freien Base. 
|m- q 
bte | 4°339 mg Substanz gaben 0°986 cm® N (7°5°, 711°5 mam). 
ind ’ 0°420 ¢ > »  0°36826 ¢ AgCl. 
a | Ber. fiir CgH,,N3.HCl: N 26°01, Cl 21-940). 
m? Gef.: N 25°89, Cl 21°699), 
1en eee . . 
tat Diathyltriazolsilber. 
im ' a ...: , i de 
mn Die wasserige Lésung des Triazols wird so lange mit Silber- 
ht. =f nitratl6sung versetzt, bis keine Fallung mehr entsteht. Da die dabei 
one freiwerdende Salpetersiiure einen Teil des Niederschlages lost, 
igt =f tritt auf tropfenweisen Zusatz von Ammoniak eine Vermehrung des 
oe Niederschlages ein; dabei darf nur soviel Ammoniak zugesetzt 
| werden, wie zur Neutralisation der freigewordenen Salpetersdure 
hr. | genugt, da ein Uberschu8 von Ammoniak eine teilweise Reduktion 
wie des Silbersalzes beim Erwarmen bewirkt. Der Schmelzpunkt der 
| durch doppelte Fallung abgeschiedenen farblosen, spieSigen Krystall- 
5st aggregate ist infolge Zersetzung beim Erhitzen nicht festzustellen. 
Se : 0°5775 ¢ Substanz gaben nach dem Abgliihen 0°2695 ¢ Ag. 
im 5*697 me > » 0°936 cm? N (14°, 704 mm). 
= | Ber. fiir CgH;yN,.Ag: Ag 46°70. N 18-119). 
en Gef.: Ag 46°67, N 18*10%p. 
tur Diathyltriazol-Quecksilberchlorid. 
ig- | Triazol, in Wasser gelést, wird so lange mit Quecksilber- 
er chloridl6sung versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die 
ikt 





1 Samtliche in vorliegender Arbeit angeftihrten Stickstoffbestimmungen wurden 
mach Pregl’s Methode ausgefiihrt. 
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abgesaugten und mit kaltem Wasser gewaschenen Krystalle werden aus 
heiSem Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 158°. Unter dem 
Mikroskop betrachtet, stellen sich die Krystalle als farblose, regellos 


angeordnete Nadeln dar. 

6°088 mg Substanz gaben 0°347 cm? N (22°3°, 713°5 mm). 

0*6058 ¢ > > 0°4253 ¢ HgS. : 
Ber. fiir C.H,,N3.2 HgCl,: N 6°30, Hg 60°020'). 
Gef.: N 6°19, Hg 60°490;,. 


- 


Phenyldiathyltriazol. 


Salzsaures Phenylhydrazin (11°16) und propionsaures Natrium 
(7°15 g) werden in Wasser (50 g) gelést. Die filtrierte Lésung, mit 
Dipropionamid (5 g) versetzt, wird in einem mit Kugelventil ver- 
schlossenen Rundkolben 15 Stunden hindurch auf dem kochenden 
Wasserbad erwarmt. Schon nach einer Stunde scheiden sich in der 
anfangs klaren Loésung rotbraune, dlige Tropfen ab. Wird von 
diesen nach 15stiindigem Erwarmen abgegossen, so scheiden sich 
aus der klaren Lésung glanzende Krystallblattchen von Propionyl- 


phenylhydrazin ab. 
Die dlige Ausscheidung sowie die von ausgeschiedenem 


Propionylphenylhydrazin abgesaugte Lésung werden getrennt mit 
Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterlassen 
die vereinigten datherischen Lésungen im Vakuum einen braun 


gefarbten Krystallbrei (8° 474 g). 


Um daraus Propionyiphenylhydrazin und Phenylhydrazin zu entfernen, wird 
zuniachst mit Salzséure (50 g, sp. G. 1°1) 5 Minuten lang gekocht, wobei die Farbe 
iiber Violett in Dunkelbraun tbergeht und das Propionylphenylihydrazin gespalten 
wird. Nach Ubersittigung mit Natronlauge, wobei sich 6lige Tropfen ausscheiden, 
wird mit Fehling’scher Lésung eine Stunde lang, ohne zu erwirmen, stehen gelassen. 
Ohne Beseitigung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls wird die blaue Fliissigkeit 
mit Ather ausgeschiittelt. 

Die durch Kaliumkarbonat getrocknete, atherische Losung hinterlaft nach 
Abdestillieren des Athers eine rotbraune, zihfliissige Substanz, aus der sich im 
Vakuum gelbe Krystiallchen (4°46 ¢) abscheiden. 

Da eine direkte Reinigung dieses Riickstandes nicht gelang, wird sie im 
Wege iiber das Quecksilberchloriddoppelsalz durchgeftihrt. Zu diesem Zwecke wird 
der Riickstand in iiberschiissiger Salzsiiure gelést und so lange auf dem Wasser- 
bad eingedampft, bis sich mit Kongorotpapier keine tberschiissige Salzsiure mehr 
nachweisen lift. Deren letzte Spuren werden aus der zahfllissigen Hydrochlorid- 
lésung durch Stehenlassen iiber Kalk im Exsikkator entfernt. 

Das in Wasser geléste Hydrochlorid der Base (5°83 ¢) wird nach dem 
Filtrieren mit Quecksilberchlorid in der Kialte. tropfenweise gefallt. Der zuerst weif 
und pulverig ausfallende Niederschlag wird alsbald braun und Olig. 

Wird von dieser dligen Ausscheidung abgegossen, so erhalt man durch 
Einengen der Mutterlauge auch nur Olige Tropfen. Um das Salz krystallisiert zu 
erhalten, werden die gesammelten éligen Ausscheidungen in sehr viel Wasser auf 
dem kochenden Wasserbad gelist und die siedend heife Lésung in einen durch 
eine Kialtemischung (—10 bis —12°) gekiihlten Kolben filtriert. Die derart ge- 
wonnenen nadelférmigen Krystallaggregate zeigen einen Schmelzpunkt von 117° 
bis 118°. 

Um aus diesem Salz zur freien Triazolbase zu gelangen, wird es in warmem, 
salzsiurehiltigen Wasser gelist und das Quecksilber durch Einleiten von Schwefel- 
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wasserstoff ausgefallt. Nach Abfiltrieren des Quecksilbersulfids ergibt die klare 
Lésung beim Eindampfen zur Trockene einen briunlich gefarbten Riickstand, dessen 
wisserige Lésung mit Soda Ubersattigt wird. 

Durch Ausschiitteln der alkalischen Lisung mit Ather und Abdestillieren 
desselben erhalt man eine schwach gelb gefiarbte Fliissigkeit. Der Vakuumdestillation 
unterworfen, geht sie bei 181° Badtemperatur in die Vorlage iiber und erstarrt bei 
—18° im Vakuum zu nadelférmigen, farblosen Krystallen. 


Die Krystalle des so gereinigten Diathylphenyltriazols sind 
duBerst hygroskopisch, so da ihr Schmelzpunkt erst nach dem 
Trocknen auf dem Tonteller im Vakuum bestimmbar wird; er 
liegt bei 37 bis 38°. 
4°266 mg Substanz gaben 0°725 cm? N (10°, 718 mm). 

Ber. fiir Cyp9H,,N,: N 20°859/. 

Gef.: N 19°379, 

Obwohl der Stickstoffgehalt um 1-°48°/, von der theoretischen 
Menge abweicht, was auf die nicht fehlerfrei durchfiihrbare Art des 
Trocknens der Krystalie zuriickzuftihren ist, mui die Substanz 
doch als Phenyldiathyltriazol bezeichnet werden, da die Abkémm- 
linge bei der Analyse vollkommene Ubereinstimmung beziiglich der 
theoretisch berechneten Zusammensetzung zeigen. 


Phenyldiathyltriazol-Quecksilberchlorid. 


Die Darstellung * dieses Doppelsalzes, das zur Reinigung von 
Diathylphenyltriazols diente, wurde oben angegeben. Das reine 
Salz schmilzt bei 117 bis 118°. 


7°618 mg Substanz gaben 0°605 cm? N (7°, 704 mm.) 


1°0414 ¢ > >» 0°5138 ¢ HgS. 
1°0414 ¢ > » 0°6225 ¢ AgCl. 


Ber. fiir CygHy;N3.HgClp: N 8°90, Hg 42°37, Cl 15-0204, 
Gef.: N 8°97, Hg 42°51, Cl 14°790J,. 


Pheny]diathyltriazol-Pikrat. 


Die atherische Lésung des Phenyldiathyltriazols gibt mit 
atherischer Pikrinsdureldsung eine reichliche, gelbgefarbte Krystall- 
ausscheidung. Aus heifiem Alkohol umkrystallisiert, zeigen die 
monoklinen gelben Tifelchen einen Schmelzpunkt von 154°. 


2°009 mg Substanz gaben 0°353 cm? N (13°, 711 mm). 
Ber. fiir CypH,;N5.CgHgN,07: N 15°540/. 


Gef.: N 15°599'p. 


Die beiden in vorliegender Arbeit dargestellten Triazolbasen 
sind als 1, 2, 4-Triazole, und zwar als 3, 5-Diathyl-1, 2, 4-Triazol 
und als 1 Phenyl, 3, 5-Diadthyl-1, 2, 4-Triazol zu bezeichnen, da 
ihnen der Entstehung gema8 die Strukturformeln 
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H 
N N 
HyCe. Cf, * nC. CyH, und Hy Co. cftNc. CoH; 
I i I a 
NN NN N.C,H 
zukommen. 


Diisopropyltriazol und Diisopropyltriazolsilber. 


(Bearbeitet von Zdenka Benes.) 


Stolle! erhielt Diisopropyltriazol, allerdings nur in unreinem 
Zustande, dadurch, da er Diisobutyrylhydrazid mit Chlorzink— 
Ammoniak langere Zeit auf 360° erhitzte. 


Nach der Methode von K. Brunner ergibt sich eine Ausbeute 
an reinem Diisopropyltriazol von 20°/, der theoretischen Menge bei 
folgender Versuchsanordnung. 


Diisobutyramid (1g), Semicarbazidchlorhydrat (1°4.¢) und isobuttersaures 
Natron werden in einem Erlenmeyerkolben mit Steigrohr und aufgesetztem Chlor- 
calciumrohr 12 bis 14 Stunden hindurch in einem Xylolbad auf 138 bis 140° 
erhitzt. Die beim Erkalten erstarrende, schwach gelb gefarbte Masse hinterlaBt beim 
Aufnehmen in 20cm Wasser einen fein pulverigen Niederschlag von Hydrazo- 
dicarbonamid, von dem nach mehrstiindigem Stehenlassen abgesaugt wird. Die nun- 
mehr klare Lésung, welche das neu entstandene Triazol, die Verseifungsprodukte 
des der Reaktion entgangenen Diisobutyramides, weiters Chlornatrium, Isobutter- 
sdure, unzersetztes Semicarbazid und Isobutyrylsemicarbazid enthalt, wird mit 
Benzaldehyd geschiittelt und von dem sich abscheidenden Benzalsemicarbazid ge- 
trennt. Zur Vertreibung von Isobuttersdure und Benzaldehyd wird mit Salzsaéure 
iibersittigt und auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Durch mehrmaliges 
Digerieren des Trockenriickstandes mit heiSem Alkohol geht das salzsaure Triazol 
in Lésung; diese Lésung hinterlaBt nach "dem Verdampfen des Alkohols einen wei6- 
lichen Riickstand, der in wenig Wasser gelést und mit Soda tbersattigt, beim Ein- 
dampfen die freie Triazolbase gibt. Der Eindampfriickstand wird im Vakuum uber 
Schwefelsiure vollstandig getrocknet und dann mehrmals mit trockenem Ather 
extrahiert. Die vereinigten atherischen Lésungen werden eingeengt und in der Kalte 
stehen gelassen; nach 2 bis 3 Tagen scheiden sich sternchenférmige Krystalle aus, 
die nach dem Trocknen iiber Paraffin und Schwefelsdure im Vakuum einen Schmelz- 
punkt von 128 bis 130° zeigen, der bei laingerem Verweilen im Vakuumexsikkator 
auf 143° steigt. Nochmaliges Umkrystallisieren aus heifem Petrolather ergab pris- 
matische Krystallaggregate vom Schmelzpunkt 146°. 


0°1457 g Substanz gaben 0°3341 g COg, 0°1242 ¢ HO. 

2°90 mg > » 0°735 cm3 N (17°, 709 mm). 
Ber. fiir CgH,,N3: C 62°68, H 9°87, N 27°459/) 
Gef.: C 62°56, H 9°54, N 27°839,,. 


Diisopropyltriazol ist im reinen Zustande ein weifier geruch- 
loser Kérper, der aus der Luft sehr leicht Feuchtigkeit aufnimmt, 
leicht léslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer ldslich in 


Petrolather. 
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Diisopropyltriazolsilber. 


Wahrend Stolle’ das Silbersalz durch Fallung der alkoholi- 
schen Lésung mit Silbernitrat darstellte, beniitzte ich die wasserige 
Triazollésung. 


Zur Lésung des Triazols in Wasser wird Silbernitrat und ein Tropfen Am- 
moniak (zur Neutralisation) zugesetzt. Der entstandene Niederschlag wird erwiarmt. 
hei® filtriert und das Filtrat im Dunkeln stehen gelassen. Nach einigen Stunden 
scheidet sich ein schwach gelblich gefarbter, krystallinischer Niederschlag aus, der 
nach dem Umkrystallisieren aus heifem Wasser schéne Krystallnadéln aufweist. 


0°0768 g Substanz gaben nach dem Abgliihen 0°0320¢ metallisches Silber. 
Ber. fiir C.H,,N,Ag: Ag 41°52. 
m Gef.: Ag 41°66). 


Die Darstellung des Diisopropylphenyltriazols wurde in der- 
selben Weise, wie beim Diathylphenyltriazol angegeben ist, versucht, 
te fiihnrte jedoch zu so geringer Ausbeute, da die Verbindung nicht 
el in reinem Zustande erhalten werden konnte. Vielleicht gelingt es 
hier spdter noch, diese Verbindung auf bessere Weise und mit 

groéBerer Ausbeute darzustellen. 





res 
or- 
° A Y . ‘ = ° 
al Uber 2-Naphtyl-1-Dimethyl 3, 5-Triazol 1, 2, 4. 
LO~ (Bearbeitet von Ernst Schubert.) 
in- 
kte N.¢ 19 Hy 
ii NZING CH, 
mit 2 5) | 
ze- i i) 4 
ure HgC.C N 
xeS 
vi Die Voraussetzungen fiir eine mégliche Darstellung von 
al | «-Naphtyldimethyltriazol sind durch die Untersuchungen von Pel- 
ber  lizari® und K. Brunner? gegeben. 
her sf Als Ausgangsprodukte fur die Darstellung dieser Triazolbase | 
— verwendete ich kéufliches «-Naphtylhydrazin und Diacetamid, welches | 
ty ich nach der Vorschrift von K. Brunner hergestellt habe. 
tor 
ris- y ‘ , 
a-Naphtyldimethyltriazol. 
Aquimolekulare Mengen der Ausgangsprodukte, und zwar a-Naphtylhydrazin 
(15°8 ¢) und Diacetamid (10°1g¢) lieB ich in essigsaurer L6sung aufeinander ein- 
wirken, wobei soviel Essigsaure genommen wurde, als zur Lésung des a-Naphtyl- 
hydrazins unbedingt nétig war. Nach zwélfstiindigem Erhitzen des Reaktions- 
gemisches in einem mit Kugelventil verschlossenen Kolben auf dem kochenden 
Wasserbade wird die tberschiissige Essigséure durch Ammoniak fast neutralisiert. 
*h- 1 Journal fiir praktische Chemie, 69, p. 501 (1904). 
nt, 2 Beilsteins Handbuch, 3. Aufl., IV. Bd., p. 1100 und Gazetta chim., 26 
in (2), ps 422. 


3 Monatshefte fiir Chemie 1915, p. 509 bis 534. 
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Der gesamte Kolbeninhalt wird hierauf zuerst auf dem kochenden Wasserbade der 
fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen, wobei Essigséiure, Wasser und_ ver- 
haltnismaBig viel Acetamid tibergehen; die weitere Fraktionierung im Paraffindlbad 
ergab zwischen 180 und 205° und 14mm Druck ein gelbes, zahfliissiges Ol. 

Das auf diese Weise gewonnene, mit a-Naphtylhydrazin und Acetylnaphtyl- 
hydrazin verunreinigte Triazol wird in warmer, verdiinnter Salzsdure gelist, die 
Lésung mit Natronlauge iibersattigt und nach Zusatz von 150 cm? Fehling’scher 
Lésung 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Die durch ausgeschiedenes Kupfer- 
oxydul getriibte blaue Fliissigkeit wird mit Ather ausgeschiittelt, das Kupferoxydul 
in Ammoniak gelést und diese Lésung nochmals mit Ather ausgeschiittelt. Die ver- 


einigten atherischen Lésungen werden mit Pottasche getrocknet und dann der 


Vakuumdestillation unterworfen. Nach dem Abdestillieren des Athers geht bei einem 
konstanten Druck von 12 mm zwischen 80 und 140° etwas Naphtalin und nach 
Auswechslung der Vorlage, zwischen 186 und 200° ein fast farbloses Ol iiber. Die 
iitherische Lisung dieses Oles, einer Vakuumdestillation unterworfen, ergab bei 
12mm Druck ein bei 196° konstanter Temperatur iibergehendes zihfliissiges Ol, 
das beim UmgieBen zu farblosen Krystallen erstarrte. Die Ausbeute betrug 649), 
der theoretischen Menge. Der Schmelzpunkt der aus Ather und Petrolither um- 


krystallisierten Substanz liegt bei 69°. 

Die Krystalie des a-Naphtyldimethyltriazols nehmen an der 
Luft und auch im Lichte eine schwache Rosafaérbung an, die auf 
geringe Zersetzlichkeit zurtickzuftihren ist. Nach 24 stiindigem 
Stehen an freier Luft zeigten 0°1872¢ der Base eine Gewichts- 
zunahme von Q0-0006g. Das a-Naphtyldimethyltriazol ist leicht 
léslich in Ather, Chloroform und Alkohol, schwerer léslich in Petrol- 
dither, schwer in Wasser. 
0*2814 ¢ Substanz gaben 0°7786 ¢ COs, 0°1473 ¢ Hy 0. 
0° 2694 ¢ > » 46°1cm3N (14°, 705 mm). 

Ber. fiir C,4H,3N3: C 75°30, H 5°86, N 18°840/,. 

Gef.: C 75°50, H 5°94, N 18°640/). 


Pikrat des s«-Naphtyldimethyltriazols. 


Die atherische Liésung des Triazols gibt mit atherischer Pikrinsaéurelésung 
einen gelben Niederschlag, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser oder aus 
Ather schéne, gelbe Krystallnadeln vom Fp. 198° ergibt. 


0:2134.¢ Substanz gaben 0°4160 ¢ CO,, 0°0694 ¢ H,O. 

0: 2694 9 » > 45°4cm3 N (14°, 706 mm). 
Ber. fiir C14 Hyg N3.C,g Hy Nz 07: C 53°09, H 3°59, N 18°599/). 
Gef.: C 53°26, H 3°64, N 18°31. 


a-Naphtyldimethyltriazolsilbernitrat C,,H,,N,.AgNO,. 


Die Lésung von Triazol in heiSem Wasser wird mit Silbernitrat im Uber- 
schu8 gefallt. Der Niederschlag ergibt nach dem Umkrystallisieren aus heifem 
Wasser kiérnige, farblose Krystallaggregate, die bei 274° teilweise schmelzen und 
bei 276° eine explosive Zersetzlichkeit aufweisen. Die Krystalle ergeben Nitrat- 


reaktion. 

0°1224 ¢ Substanz gaben 0°0338 ¢ Ag. 

0° 2366 g > > 0°3691 g COs, 0°0689 g HO. 

0°2104 ¢ . > 27°5 cm? N (16°, 706 mm). 
Ber. fiir Cy,H ;,N3.AgNO 3: C 42°75, H 3°33, N 14°25, Ag 27°449 >. 
Gef.: C 42°54, H 3°25, N 14°07, Ag 27°609%p. 
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Hydrochlorid des +-Naphtyldimethyltriazols C,,H,,N,.HCI. 


Triazol wird in stark verdiinnter Salzsiure unter schwachem Anwiarmen 
gelost und die filtrierte L6sung, ohne vorher einzudampfen, im Vakuumexsikkator 
liber Kalk und Schwefelséure stehen gelassen. Nach drei Wochen langem Stehen 
wurden die ausgeschiedenen Krystalle des Hydrochlorids abgesaugt und durch 
Sublimation iiber 160° gereinigt. 


Das sublimierte Hydrochlorid bildet lange farblose Nadeln. 
0°1840 ¢ Substanz gaben 0°1001 ¢ AgCl. 
0°2010 ¢ > > 30°21 cm3 N (19°, 706 mm). 


Ber. fiir C,,H,,N3.HCl: Cl 13°66, N 16°19%p. 
Gef.: Cl 13°46, N 16°32). 


a-Naphtyldimethyltriazol-Quecksilberchlorid C,,H,,N,.HgCl.,. 
Die salzsaure Loésung des Triazols gidt mit Quecksilberchlorid eine weige 
Fallung, die nach dem Umkrystallisieren aus schwach salzsaurem Wasser farblose 
Krystalle vom Schmelzpunkt 82° ergibt. 


0°224 «& Substanz gaben 17 cm3 N (17°, 708 mm). 
& 


0°1546¢ > >  0°0722 ¢ HgS. 
0°1620¢  » > 0°0925 ¢ AgCl. 


Ber. fiir C,,H,},N3.HgCl,: N 8°49, Hg 40°55, Cl 14°349). 
Gef.: N 8:15, Hg 40°26, Cl 14-110). 


g-Naphtyldimethyltriazol und Abkémmlinge. 
(Bearbeitet von Mohamed Arman). 


Vom 6-Naphtylhydrazin aus erfolgt die Darstellung dieser 
Triazolbase auf analoge Art, wie jene der a-Triazolbase. 


Bei der Vakuumdestillation im Paraffindlbad geht bei 14 mm Druck zwischen 
200 und 220° eine gelbe, zahfliissige Substanz iiber, die in der gekiihlten Vorlage 
zu strahlenformig angeordneten Krystallnadeln erstarrt. Mit dieser Substanz gehen 
auch rotgelb gefarbte Trépfchen iiber, welche die Krystalle teilweise wieder lésen 
und stechenden Geruch haben. Wird nach Auswechslung der Vorlage die Vakuum- 
destillation bis 320° fortgesetzt, so kann iiber 250° Naphtalin als Destillations- 
produkt beobachtet werden. 

Zur Reinigung wird das zwischen 200 und 220° iibergegangene Rohtriazoi 
in heiSem Wasser gelést und auskrystallisieren gelassen. 


Sowohl das aus Wasser, als auch das aus Ather und Petrol- 
ather umkrystallisierte Triazol bildet lange, seidenglinzende Krystall- 
nadeln, welche schwach rosa gefarbt sind, vom Schmelzpunkte 
104°.1 Fast farblose Krystalle von gleichem Schmelzpunkt werden 
durch Auskrystallisieren bei —6° erhalten. B-Naphtyltriazol reduziert 
Fehling’sche Lésung nicht. 





1 C, 1924, 2. Bd., p. 465, Gazz. chimica, 54, 220 u. f. C. Gastaldi gibt 
fiir dieselbe Verbindung, die er aus dem $-Naphtylhydrazon der Pyruvilhydroxam- 
séure mit Essigséureanhydrid erhalten hat, den Schmelzpunkt 105 bis 106° an. 
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02071 ¢ Substanz gaben 36:1 cm3 N (19°, 713 mm). 
0°2218 ¢g > »  0°6110¢g COs, 0°1218 ¢ H,O. 


Ber. fiir C,4H,3N3: C 75°30, H 5°86, N 18°840/). 
Gef.: C 75°18, H 6°15, N 18°69%). 


Pikrat des $-Naphtyldimethyltriazols. 
Darstellung wie beim 2-Pikrat. Schmelzpunkt 158°. 


0:3309 ¢ Substanz gaben 56°5 cm? N (19°, 708 mm). 
Ber. fiir Cop Hy 607 Neg: N 18°599/,. 
Gef.: N 18°21. 


Quecksilberchloriddoppelsalz des $-Naphtyldimethyltriazols. 
Darstellung und Eigenschaften analog «-Doppelsalz. Fp. 155°. 


+2180 .¢ Substanz gaben 16°4cm3 N (18°, 719 mm). 

0°2318 ¢ » > 0:1081 HgS. 

0'2001g >» > 0°1141 AgCl. 
Ber. fiir C,,H,3N3-Hg Clo: N 8°49, Hg 40°55, Cl 14°34). 
Gef.: N 8°18, Hg 40°20, Cl 14°11/p. 


Hydrochlorid des $-Naphtyldimethyltriazols. 


Darstellung analog «-Hydrochlorid. Reinigung durch Um- 
krystallisieren aus verdtinnter Salzsdure ohne Sublimation. 


0:2204.¢ Substanz gaben 0°1223 ¢ AgCl. 
Ber. fiir C,,H,gN3.HCl: Cl 13°66). 
Gef.: Cl 13°73). 
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Dehydrierungsversuche am Sitosterin 


Von 
Leopold Schmid und Margot Zentner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 


Aus dem Il. Chemischen Universitatslaboratorium 


Von den pflanzlichen Sterinen nennt die sehr ausgedehnte 
Literatur Uber Sterine schon eine sehr grofie Zahl teils mit, teils 
ohne besondere Namen beschriebener Praiparate. Denn es ist schon 
eine betrachtliche Anzahl von Phytosterinen dargestellt worden, 
von denen aber meist nur der Schmelzpunkt und einige Farb- 
reaktionen erwahnt sind. In Anbetracht der allgemeinen Verbreitung 
dieser Gebilde ist sicher die Zahl aller vorkommenden Sterine wahr- 
scheinlich noch nicht erschépft. Anderseits wurde schon mehrfach 
bewiesen, dafi manche von den beschriebenen Sterinen sich als 
ein Gemenge von einem Sterin C,,H,,O (Sitosterin) und einem 
Sterin C,,H,,O erweisen. 

Jedenfalls tritt uns im Sitosterin der typische Vertreter der 
Phytosterine entgegen, gerade so wie im Cholesterin jener der 
Zoosterine. Sitosterin ist daher auch der am griindlichsten unter- 
suchte Alkohol dieser Gruppe von Pflanzenstoffen. 

Betrachten wir nun die Bruttoformeln des Sitosterins und des 
Cholesterins, so finden wir an beiden keinen Unterschied. Auch die 
Funktion des Sauerstoffes als alkoholisches Hydroxyl ist in beiden 
Verbindungen die gleiche, wie durch Darstellung der verschiedensten 
Ester und anderer Derivate gezeigt wurde. Bei den entsprechenden 
Abkémmlingen des Sitosterins und Cholesterins wurde zundcht eine 
weitgehende Ahnlichkeit festgestellt. Die Produkte waren aber von- 
einander verschieden. Selbst die Stammkohlenwasserstoffe Sitostan 
C,,H,, und Cholestan C,,H,, sind voneinader verschieden, so daf 
die Unterschiedlichkeit des Sitosterins und des Cholesterins nicht 
durch eine eventuelle Stellungsisomerie von Hydroxyl und Doppel- 
bindung bedingt ist. 

Als Arbeitshypothese leitete uns der Gedanke, da man bet 
so nahe verwandt erscheinenden K6rpern vielleicht zu einem ge- 
meinsamen Abbauprodukt gelangen kénnte, wenn man durch De- 
hydrierung die hydroaromatischen K6rper in aromatische Gebilde 
verwandelt. 

Wir waren also bestrebt, das Sitosterin durch Dehydrieren in 
einen aromatischen Komplex tberzufihren. 

Da uns von den Dehydrierungsversuchen die von Otto Diels 
und W. Gadke! verwendete Methode am schanendsten erschien, 





1 Ber., 1925, p. 1231. 
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so versuchten wir, sie auf das Sitosterin zu wbertragen, um zu 
sehen, ob das Sitosterin dabei zu den gleichen Abbauprodukten fiuhrt. 

Wir dehydrierten also das Sitosterin durch Behandeln mit 
10prozentiger Palladiumkohle in der Warme. Der Verlauf der 
Reaktion zeigt dasselbe Bild wie beim Cholesterin. 

Von den bei der Reaktion entstandenen Fraktionen unter- 
suchten wir zundchst eingehend die héchstschmelzende. Es gelang, 
aus ihr einen Kohlenwasserstoff zu isolieren; der unzersetzt zwischen 
324 bis 326° (korr.) schmilzt. Da dieser im Schmelzpunkt dem 
von Diels und Gadke aus Cholesterin erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff gleicht,! war das ndchste Ziel, unseren Kohlenwasserstoff 
mit dem von Diels und G&ddke _ beschriebenen zu _ ver- 
gleichen. Zu diesem Zweck wurde das Cholesterin nach der Vor- 
schrift von Diels 1. c. dehydriert und wiederum die hdchste 
Fraktion herausgearbeitet. Wir erhielten so wieder einen Kohlen- 
wasserstoff vom Schmelzpunkt 323 bis 325° (korr.), entsprechend 
den Angaben von Diels. Wir méchten nur bemerken, dai’ wir 
durch bloBes Umkrystallisieren und Sublimieren das Praparat bis 
zu einem Reinheitsgrad vom Schmelzpunkt 325° steigerten, wahrend 
Diels und Gadke durch bloBes Destillieren und Umkrystallisieren 
den Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 290 bis 305° erhialt, 
dessen Schmelzpunkt erst nach der Behandlung mit Magnesium 
und Ejisessig auf 325° gestiegen war. 

Das Cholesterinprodukt, welches gleichen Schmelzpunkt Zeigte 
‘wie unser Kohlenwasserstoff, ergab beim Mischschmelzpunkt keine 
Depression. Auch die krystallographische Untersuchung, fiir deren 
Ausfiihrung wir Herrn Dr. Kéhler vom mineralogischen Institut 
der Wiener Universitét danken, lief eine Verschiedenheit dieser 
Praparate weder in den krystallographischen noch in den optischen 
Eigenschaften erkennen. 

Daher glauben wir, die beiden Produkte als identisch be- 
zeichnen zu diurfen. Zwar ist unser Kohlenwasserstoff nicht das 
bei der Reaktion allein entstehende Produkt, so da wir auf Grund 
der Darstellung dieser Verbindung noch nicht sicher sagen 
kénnen, da auffer der beschriebenen Verbindung noch andere 
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identische Dehydroprodukte von Cholesterin und Sitosterin  ent- 


-stehen. 


Dariiber hoffen wir, in ganz kurzer Zeit berichten zu kOnnen. | 


Das eine aber glauben wir bemerken zu dirfen, da wir in unserem | 


Préparat vom Schmelzpunkt 326° das erste Sitosterinabbauprodukt | 


isoliert haben, welches mit dem entsprechenden Cholesterinderivat | 


identisch ist. 


Der Akademie der Wissenschaften in Wien sprechen wir | 
unseren ergebensten Dank aus fiir die Mittel, mit denen sie die | 


Ausfiihrung dieser Arbeit unterstiitzt hat. 





1 Ber., 1927, p. 140. 
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Beschreibung der Versuche. 


Das Sitosterin wurde in Mengen von je 30 g iiber Phosphor- 
pentoxyd und Atzkali bei Wasserbadtemperatur getrocknet. Der 
Katalysator, Palladiumkohle, wurde durch zweistiindiges Erhitzen 
auf 50° von aktiver Kahlbaum-Kohle mit Palladiumchloriir bereitet. 
Darauf wurde Wasserstoff bis zur Sdattigung — bei 50° — ein- 
geleitet. | 
30 g trockenes Sitosterin und 15 g Palladiumkohle werden 
in einem langhalsigen, mit Steigrohr versehenen Kolben aus Jenaer 
Gias bis zum Schmelzen des Sitosterins erwadrmt. Zwecks_ be- 
quemer und gleichmafiger Erhitzung ist es vorteilhaft einen Babo- 
trichter zu verwenden. 

Nach stérkerem Erhitzen tritt Reaktion ein. Nach zwei- bis 
dreistiindigem Erwarmen wurden die bei 100 bis 140° siedenden 
Anteile abdestilliert, hierauf wurde noch weitere 14 Stunden das 
Erhitzen fortgesetzt. Nach dieser Zeit konnte man die Reaktion fiir 
beendet ansehen, was auch am Auftreten schwach gelb gefarbte: 
Dampte zu erkennen war. Das Reaktionsprodukt wurde sodann 
mit Benzol einige Male extrahiert; diese Lésung zeichnet sich durch 
Fluoreszenz aus. 


Nachdem die letzten Reste des Benzols abdestilliert waren, 
gingen von etwa 170° an 6lige Bestandteile iiber, die einer noch- 
maligen Dehydrierung unterworfen wurden, wodurch die Ausbeute 
etwas verbessert wurde. 


Nach dem Abdestillieren dieser eben erwahnten G6ligen Be- 
standteile ging ein Produkt Uber, das in der Vorlage krystallinisch 
erstarrte. Dieses Destillat wurde nun, um etwaige Ole zu entfernen, 
auf Ton abgepreBt und hierauf der Reinigung durch Umkrystallisa- 
tion und Sublimation unterworfen. 


Wir fiihrten mit den Dehydroprodukten des Sitosterins und 
Cholesterins, die beide auf gleiche Weise erhalten wurden, dieselben 
Reinigungsprozesse durch. 


Wir krystallisierten, die nach dem Abpressen auf Ton zu- 
ruckbleibenden Krystalle zweimal aus viel Eisessig und zweimal 
aus viel Essigsdureanhydrid um, wobei wir zur Verarbeitung immer 
nur die am schwersten léslichen Partien verwendeten und uns um 
die Mutterlaugen nicht kiimmerten. Dabei gelangten wir beim Sito- 
sterin zu einem Schmelzpunkt von 257°, beim Cholesterin zu einem 
Schmelzpunkt von 259° (unkorr.). Zur weiteren Reinigung wurden 
diese Krystalle im Vakuum bei 11 mm und 180° sublimiert. Nach 
der Sublimation war der Schmelzpunkt, sowohl des Sitosterins, als 
auch des Cholesterinpraparats auf 291° gestiegen. Sodann wurden 
beide bei der Sublimation erhaltenen Kérper einmal aus Thiophen 
umkrystallisiert und einer neuerlichen Sublimation bei 11 mm und 
180° unterworfen. Der Schmelzpunkt dieser beiden sublimierten 
Produkte lag nun fiir das Sitosterin bei 324 bis 326°, fiir das 
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Cholesterin bei 323 bis 325° (korr.) und blieb so bei neuerlicher 
Sublimation der gleiche. Der Mischschmelzpunkt lag bei 324 bis 


326° (Kkorr.). 
Die Verbrennungen ergaben folgende Resultate: 
Kohlenwasserstoff aus Sitosterin: 


2°375 mg Substanz gaben 8°147 mg CO,, 1°374 mg H,0. 
Gef.: C = 93°589/), H = 6°479/. 
Kohlenwasserstoff aus Cholesterin: 
2°820 mg Substanz gaben 9°644 mg COs, 1°706 mg H,O. 
Gef.: C = 93°290/), H = 6°77). 


Wir méchten noch bemerken, daf die ab 170° tubergehenden 
Ole bei der nochmaligen Dehydrierung 27 bis 28 Stunden, stait 
16 Stunden der Einwirkung des Katalysators tiberlassen wurden. 
Die Erfahrung lehrte uns nadmlich, daf die Ausbeute auf diese 


Weise erhodht wird. 
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Das Gleichgewicht in bindren Systemen, 
die als eine Komponente Kresole enthalten 


Von 


Nikola A. Puschin und Desanka Basara 
(Mit 4 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 


Die chemische Natur der Systeme, die als eine Komponente 
o-, m- Oder p-Kresol und als andere a- oder $-Naphthylamin oder 
Diphenylamin enthalten, wurde nach der Methode der thermischen 
Analyse untersucht. Es wurden die vollstandigen Abktithlungskurven 
aufgenommen und die Dauer der Krystallisation bei eutektischen 
und Ubergangstemperaturen bestimmt. Die Eigenschaft der Kresole 
leicht unterkiihit zu werden, dufert sich besonders stark in ihren 
Mischungen mit Naphthylaminen. Daher muSte man wegen der ge- 
naueren Bestimmung der Krystallisationstemperatur der Mischungen 
dieselben immer mit Krystallen der. korrespondenten Phase impfen. 
Leider konnte auch unter diesen Bedingungen die Unterkiihlung 
nicht immer vermieden werden. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: 


t, die Temperatur der Ausscheidung der ersten Krystalle 
aus der Mischung, ¢, — die Temperatur der eutektischen oder der 


~~ —— 


volilstandigen Krystallisation, ¢, = die Umwandlungstemperatur, z= 
— die Dauer der eutektischen oder der volilstandigen Krystallisation 
fir 1g Substanz in Minuten ausgedriickt. 


1. o-Kresol—2a-Naphthylamin. 


Die Resultate der Untersuchungen dieses Systems sind in 
Tabelle 1 angefiihrt und in Fig. 1 graphisch dargestellt. 


Tabelle 1. 
o-Kresol—az-Naphtylamin. 


Molprozent a-Naphthylamin.. 0 5) 10 15 18 20 22 26 
ee ee Ee ery re ee 30 25 21°5 17°38 — — 16°5 21*5 
te — — 14°0 138°3 15°3 15°1 15°0 11°8 
SAEs Sp ages > FLEE, Penne res — ~— Co. tt wets - 1°2 
45 50 55 60 65 


Molprozent a-Naphthylamin.. 30 40 
: 30°11  32°1 . 33:3. 32:0 31-3 . 29°0 


3 
11-3) — — —- — — 2% 
7 


te "eee o'OO8 Fb C RO OO 6 6 6.0 6 6,0 0 8 
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(Zu Tabelle 1.) 
72 75 80 85 99 100 
— _ 30°2 34°3 38°4 42 49 
de. + na hides MERE OGTS Kies 27/8 22:5: 26:5. ~~ — — — 
Ls hese Ce Tes heed Rees 1°9 oo “— — -= —— 
Das Zustandsdiagramm des Systems o-Kresol + «-Naphthyl- 
amin besteht aus drei Asten und wird durch das Vorhandensein 
eines Maximums und zweier eutektischen Punkte, die sich beider- 
seits desselben befinden, charakterisiert. Das Maximum entspricht, 
seiner Zusammensetzung nach, dem Aquimolekularen Verhaltnis 
der Komponenten und deutet auf die Bildung einer bestimmten 
Verbindung von a-Naphthylamin-o-kresolat 


(a-C,,H,NH, . o-C,H, (CH,) OH) 


hin, die bei 33°3° krystallisiert. Die eutektischen Punkte ent- 
sprechen: der eine einem Naphthylamingehalt von 18 Molprozent 
und einer Temperatur von 15°3° und der andere der Naphthylamin- 
‘konzentration von 70 Molprozent und einer Temperatur von 27°5°. 


2. o-Kresol + £-Naphthylamin. 


Die Resultate der Untersuchungen dieses Systems sind in 
Tabelle 2 angefiihrt und graphisch in Fig. 1 dargestellt. 


Tabelle 2. 
o-Kresol — $-Naphthylamin. 
Molprozent 8-Naphthylamin. . 0 ei 4 5 6 7 
peocilweval wosbiiis 30 28 26 at one nen 
Res ics vueabes aa canis oe we on 25°3 246 253 
POP LEE T oH Oe Cee — — — —_ 4°1 — 
Molprozent 8-Naphthylamin.. 10 12 16 20 30 
Bhi. eegeleyh..; Brea 37 41 49 56 64:4 
bea cscs cece cose edbv spss 5% 25°2 25°1 24°8 24°8 23°5 
BS 6 ees och aeOUES0 CAN ed 5 3°1 3°7 2°7 1°2 -— 


45 50 dd 60 70 80 90 100 


We ok Sdediw xcedercbaein es 
Dahies <i Ube 0 Di as Pas is — — — 701 70°0 69°2 69°2 68-2 — § 
Did, i heibhs vac cksens shane “sme SBD 1-3 08 0°56 OS — J 


In diesem System ist auch, wie im vorhergehenden, das 
Zustandsdiagramm durch das Vorhandensein dreier Aste charak- | 
terisiert, da o-Kresol auch mit B-Naphthylamin eine bestimmte Ver- | 
bindung bildet. Aber zum Unterschied vom vorhergehenden, be- 
merkt man auf diesem Diagramm nicht zwei eutektische Punkte, | 
sondern nur einen eutektischen und einen Ubergangspunkt. Dem | 


68°8 69°9 70°2 72°8 78°5 89 97 104 110 | 
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ersten entspricht eine {-Naphthylaminkonzentration von 5 Mol- 
prozent und eine Temperatur von 25°3°. Der Ubergangspunkt 
entspricht einer Konzentration von zirka 50 Molprozent $-Naph- 
thylamin und einer Temperatur von 70-2°. Die bestimmte Ver- 
bindung, die beide Komponenten bilden, ist von dquimolekularer 


Zusammensetzung und entspricht der Formel: 


8-C,,H,NH, . o-C,H, (CH,) OH. 


Diese Zusammensetzung ist durch die Bestimmung der Krystallisa- 
tionsdauer bei der Temperatur des Ubergangspunktes (Dreieck def) 
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Fig. 1. 
Zustandsdiagramme der binaéren Systeme o-Kresol —- a-Naphthyl- 
amin und o-Kresol—-£-Naphthylamin. 


die ein Maximum bei einer Konzentration von 50 Molprozent 
é-Naphthylamin angab, bestitigt worden. Wie man nach dem 
Zustandsdiagramm sehen kann, zeigt sich das #-Naphthylamin- 
o-kresolat als eine weniger stabile Verbindung als das 2-Naphtyl- 
amin-0-kresolat:. beim Schmelzen zersetzt sich erstere in ihre 
Komponenten, wodurch auch die Abwesenheit eines eutektischen 
Punktes im Intervalle von 50 bis 100 Molprozent 8-Naphthylamin 
erklart wird. 


3. m-Kresol — #-Naphthylamin. 


Die Resultate sind in Tabelle 3 angefiihrt und graphisch in 
Fig. 2 dargestellt. 
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Tabelle 3. 

m-Kresol — a-Napthylamin. 
Molprozent a-Naphthylamin. . 0 10 25 30 35 
Eg ccsevcepteucdegeeevusse 5 —11°4 —5°4 0 +- 4°6 
Molprozent a-Naphthylamin. . 40 45 50 52 
by wens si oias Sees erred 9°8 15°4 17-0 16°2 
Molprozent a-Naphthylamin. . 55 56 57 63 70 
ty oo eer eer eer eer ee eer ee ee eeees MS ey bth cas 1 7 8 24 . 6 
be ciervaes Liueumeracs aia 14:0 14°7 14°5 10-1 9°3 
Molprozent a-Naphthylamin. . 75 80 85 90 100 
be crac sc ce c Medi ss 28-4 33°2 37°6 41°3 49 


Mit a-Naphthylamin gibt m-Kresol ahnlich wie o-Kresol eine 
bestimmte chemische Verbindung. Das Zustandsdiagramm besteht 
aus zwei Asten. Am mittleren Ast bemerkt man ein offenes 
Maximum, das der Konzentration von 50 Molprozent jeder der 
Komponenten entspricht, weshalb die Zusammensetzung der Ver- 
bindung durch die Formel 


a-C, ,H,NH, .m-C,H, (CH,) OH 


ausgedriickt wird. Die Verbindung schmilzt bei einer Temperatur 
von 17°. Der eutektische Punkt zwischen dieser Verbindung und 
dem reinen Naphthylamin befindet sich bei der Konzentration von 
58 Molprozent a-Naphthylamin und der Temperatur von 14:°5°. 
Die genauen Koordinaten des zweiten eutektischen Punktes wurden 
nicht bestimmt. Nach dem Diagramm zu urteilen, befindet er sich 
bei zirka 14 Molprozent a#-Naphthylamin und — 16°. 


4. m-Kresol — §-Naphthylamin. 


Die Resultate sind in Tabelle 4 angefiihrt und graphisch in 
Fig. 2 dargestellt. 
Tabelle 4. 


m-Kresol — §-Naphthylamin. 


Molprozent B-Naphthylamin. . 0 2 4 6 7 8 
hicslamiiclicteias sation < tar Bod eB ie PER. tek, Gb BSB, 0 20-8 
SSE er Bee Pa ot mn s ae See eae 
Boss os Sale 6 Sea Bawe.s walw ees — — — 1°3 0°8 0°7 
Molprozent 8-Naphthylamin.. — 10 15 20 30 33 
Be iis aes ices oA Q7°7 35°2 46-2 47°9 
Pe EAST ce tks 0 as cts ES —9°2 — 18:0 — 10°3 _- -— 


ee eck a a i ae 0°6 — O*4 _— nae 
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(Zu Tabelle 4.) 


Molprozent 8-Naphthylamin.. 35 
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Zustandsdiagramme der binaéren Systeme m-Kresol—a-Naphthyl- 


amin und m-Kresol — 8-Naphthylamin. 


Das Zustandsdiagramm dieses 


Systems 


bo 


C3 


100 
110 





besteht aus drei 


Asten: AC von 0 bis 6 Molprozent, CD von 6 bis 37 Molprozent 
DB 37 bis 100 Molprozent $-Naphthylamin. Langs des letzten 
Astes scheiden sich unzweifelhaft Krystalle des reinen $-Naphthyl- 


amins aus und langs des Astes CD Krystalle der von den Kompo- 
nenten zusammengesetzten bestimmten Verbindung. Zur Bestimmung 
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der Zusammensetzung letzterer Verbindung, wurde die Krystallisa- 
tionsdauer bei der Ubergangstemperatur von 50° (Punkt D) unter- 
sucht, bei der die vorher ausgeschiedenen 8-Napthylaminkrystalle 
mit der wtbriggebliebenen fliissigen Phase m-Kresolat bilden. Das 
Dreieck Dde zeigt deutlich, daf das Maximum der Krystallisations- 
dauer gerade der Konzentration von 50 Molprozent beider Kompo- 
nenten entspricht. Daher wird die Zusammensetzung der Ver- 


bindung durch die Formel 
_B-C,,H,NH, .m-C, H , (CH,) OH 


ausgedriickt. Die Temperatur des eutektischen Punktes, der sich 
zwischen dem reinen m-Kresol und dem Ubergangspunkt befindet, 
wurde mit —3°3° bestimmt. Was die Zusammensetzung der 
eutektischen Mischung betrifft, wurde fiir diese durch Unter- 
suchung der Krystallisationsdauer bei der eutektischen Temperatur, 
die graphisch durch das Dreieck abc dargestellt wird, der oben 
angefiihrte 8-Naphthylamingehalt von 6 Molprozent bestatigt. 


5. p-Kresol—a-Naphthylamin. 


Die Resultate der Untersuchungen sind in Tabelle 5 ange- 
fiihrt und graphisch in Fig. 3 dargestellt. 


Tabelle 5. 
p-Kresol — a-Naphthylamin. 


Molprozent a-Naphthylamin.. 0 10 13 18 22 24 27 
Be. db vocdae Aas 36 26 23 20 16:8 bs ta th 
lic. Vsiwiess decemsddt as — — 5°0 14:0 14 14 14°0 
odie © SRR vo Nes — — — 1°3 1°6 3°6 2°2 
Molprozent a-Naphthylamin.. 30 35 40 44 50 56 60 
be caster sdesvvees ee wea’ 20°S° «= a4 “S6°O”¢°) CO 283. 26°8: 628°2) ar? 
SEIS SE BESS SE ae ie ae ee me ave in 
Si. Bo dese “ute. £3. at +4 sis sie 
Molprozent a-Naphthylamin.. 65 67 70 75 80 90 100 
Stati | pigies ope SRM — + 24°0 29°1 33:0 41 49 
be oo 0 00 0 timemmnmnpiprninnarhimtiaine 24°8 24°5 25°1 ee°C.. .2e°a) -uZ0 I —~ 
EOE Se Oe ee ee 3°4 3°9 3°6 2°0 2°1 0-o — 


Das p-Kresol gibt d4hnlich dem m- und o-kresolen mit 
a-Naphthylamin ein Kresolat von bestimmter Zusammensetzung, 
die auf dem Zustandsdiagramm durch ein offenes Maximum aus- 
gedriickt wird, welches einer Temperatur von 28°8 und einer 
Konzentration von 50 Molprozent jeder Komponente oder der Forme! 


a-C, ,H,NH, .p-C,H, (CH,) OH 


entspricht. Diese Verbindung scheidet sich liangs des Astes DCE 
aus. Langs der zwei anderen Aste des Diagrammes AD und BE 
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scheiden sich respektive p-Kresol und a-Naphthylamin aus. Zwei 
eutektische Punkte, die zwischen dem Maximum und den Krystallisa- 
tionstemperaturen der reinen Komponenten liegen, entsprechen: der 
eine der a-Naphthylaminkonzentration von 24 Molprozent und der 
Temperatur von 14° und der andere der a-Naphtylaminkonzentration 
von 67 Molprozent und der Temperatur von 25°1°. Die‘Zusammen- 
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Zustandsdiagramme der biniéren Systeme p-Kresol— a-Naphthyl- 
amin und p-Kresol — 8-Naphthylamin. 












































setzung beider eutektischen Mischungen wurde durch die Unter- 
suchung der Krystallisationsdauer bei den eutektischen Tempers- 
turen (Dreiecke abc und def) kontrolliert. 


6. p-Kresol — 8-Naphthylamin. ! 


Die Resultate der Untersuchungen sind in Tabelle 6 ange- 
fiihrt und graphisch in Fig. 3 dargestellt. 


Tabelle 6. 
p-Kresol — 6-Naphthylamin. 
Molprozent £-Naphthylamin. . 0 3 5 7 g 
Be ea ag cn a 36 34 31°5 i ose 
— 29°1 28°9 





1 Gemeinsam mit Herrn J. Rykovski. ( 
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(Zu Tabelle 6.) 


Molprozent B-Naphthylamin. . 10 11 12 15 20 
SSR aa: SER Sage SS 33°8 38-0 39°5 48-0 57:5 
Oils ise Votes Ces ana 23°7 266 28-2 23°3 23°5 
Molprozent 8-Naphthylamin 30 40 42 45 47 
Beets. ee 67°0 74-0 74:1 74°3 75°0 
Fe 64 be 3060 A ORS 4s oh aes 19°0 17:2 — — — 
Molprozent 8-Naphthylamin., . 50 33 55 57 60 
teswedcli Ae Oy ee ac oe 76:0 76 78 80 83 
iy iscbess abe. eeigaak sii Be 76 76 76 
Zz 2°6 ~ 2°3 aia | 1*7 


Molprozent 8-Naphthylamin.. 65 70 75 80 84 85 90 100 


Dac ss since kie cack oe 86°5 90 94°5 98°5 100°7 102 105 110 
he whl ake « Ue Biutul okie 75 74:5. 75 . 74 766. Jey. 74° = 
z BM 172 (08 1)-7°¢ — Baga 


Das Zustandsdiagramm besteht aus drei Asten. Lings GH 
{53 bis 100 Molprozent 8-Naphthylamin) scheiden sich B-Naphtylamin- 
krystalle aus. Bei der Temperatur des Ubergangspunktes G (76°) 
setzen sich diese Krystalle mit der ibriggebliebenen fliissigen Phase 
in $-Naphthylamin-p-kresolat um. Letztere Verbindung scheidet 
sich als primares Strukturelement langs des Astes FG (7 bis 53 Mol- 
prozent $-Naphthylamin) aus. Fiir die Bestimmung der Zusammen- 
setzung der bestimmten Verbindung wurde die Krystallisationsdauer 
der Mischungen bei der Temperatur des Ubergangspunktes G unter- 
sucht. Die Versuche zeigten, da das Maximum der Krystallisations- 
dauer einer Konzentration von 50 Molprozent a-Naphthylamin entspricht 
(Dreieck ik). Dieses deutet auf die Bildung einer bestimmten, dqui- 
molar zusammengesetzten Verbindung zwischen $-Naphthylamin und 
p-Kresol hin, von der Zusammensetzung 


8-C, ,H,NH, .p-C,H, (CH,) OH 


und dem Schmelzpunkt 76°, die beim Schmelzen in ihre Komponenten 
dissoziiert. Der eutektische Punkt zwischen reinem p-Kresol und der 
bestimmten Verbindung liegt bei der Temperatur von 29° und der 
£-Naphthylaminkonzentration von 7 Molprozent. 


7. o-Kresol — Diphenylamin. 


8. p-Kresol — Diphenylamin. 


Die Resultate der Untersuchungen dieser Systeme sind in 
Tabellen 7 und 8 angefiihrt und graphisch in Fig. 4 dargestellt. 
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Tabelle 7. 
o-kresol — Diphenylamin. 




































































Molprozent Diphenylamin ... 0 10 15 20 25 30 35 
be in Hdtcgd ai enPas ea + i 30 21 18 14 ~ 12°8 16:8 
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Zustandsdiagramme der binaéren Systeme o-Kresol—Diphenyl- 
amin und p-Kresol——- Diphenylamin. 


Tabelle 8. 
p-kresol — Diphenylamin. 
Molprozent Diphenylamin ... 0 10 15 20 28 35 40 
LEEPER SRE EER 27 23°5 18°95 — 22°2 24°! 
OP Rt IOP ENN LE OE 10 15°4 -- 17°38) 17*38) 
Molprozent Diphenylamin ... 45 50 60 70 80 90 100 
Boe Ese wees dielh oo SEG. 27 29 32 38 43 47°5 = =53°5 
eee oi) ee a ey Se ves. 387 — --- ~~. — ~-- 


Die basischen Ejigenschaften des Diphenylamins sind zu 
schwach, um mit den Kresolen eine bestimmte Verbindung zu 
bilden. Das Zustandsdiagramm wird in beiden Systemen durch 
zwei Gerade dargestellt, die sich im eutektischen Punkt schneiden, 
der der Diphenylaminkonzentration von zirka 25 Molprozent und 
im System o-Kresol—Diphenylamin einer Temperatur von 8°, im 
System p-Kresol—Diphenylamin einer Temperatur von 17°3° ent- 
spricht. Die Lage des eutektischen Punktes wurde im System 
o-Kresol—Diphenylamin durch die Bestimmung der Krystallisations- 
dauer bei der eutektischen Temperatur kontrolliert. 
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Auf diese Weise bildet das ortho- wie auch das para-Kresol 
mit Diphenylamin im _ krystallinischen Zustand nur mechanische 
Mischungen. 

Vergleicht man die erhaltenen Resultate miteinander, wird es 
augenscheinlich, daf a-Naphthylamin mit allen drei isomeren 
Kresolen bestaéndigere Verbindungen bildet als 6-Naphthylamin. 
Alle Kresolate des a-Naphthylamins sind auf dem Diagramm durch 
offene Maxima dargestellt, wahrend sich die Kresolate des 6-Naphthyl- 
amins bei einer Temperatur, die hdher ist ais der Schmelzpunkt, 
zersetzen. Was das Diphenylamin betrifft, so gibt dieses weder 
mit o- noch mit p-Kresol bestimmte Verbindungen. Auf Grund 
dessen mufS man Diphenylamin als die schwadchste der drei unter- 
suchten Basen anerkennen. Von den Naphthylaminen mu man 
dem a-Isomeren stairkere basische Eigenschaften als dem $-[someren 
zuschreiben. 

Werden die molekularen Erniedrigungen der Krystallisations- 
temperatur von’ o-Kresol, die beim Lésen von a- und §-Naphthyl- 
amin und Diphenylamin bemerkt werden, untereinander verglichen, 
so zeigen sich dieselben als gleich fur alle drei Substanzen innerhalb 
der Versuchsfehlergrenzen im Intervall von reinem o-Kresol bis zu 
jedem eutektischen Punkt: bei der graphischen Darstellung fallen 
die entsprechenden Aste aller drei Diagramme zusammen. Ebenso 
sind die molekularen Erniedrigungen, die man bei der Lésung 
vom a- und $-Naphthylamin in den beiden tibrigen Kresolen be- 


merkt, gleich (vgl. Fig. 2 und 3). 


Zusammenfassung. 


Die Zustandsdiagramme von acht binéren Systemen, die einerseits 
aus o-, m- und p-Kresol, anderseits aus a- und $-Naphthylamin und 
- Diphenylamin zusammengesetzt sind, wurden nach der Methode der 
thermischen Analyse untersucht. Die Versuche zeigen, daB das 
Diphenylamin mit den o- und p-Kresolen nur mechanische Mischungen 
gibt, und da® beide Naphthylamine mit allen isomeren Kresolen 
Monokresolate von der Zusammensetzung: eine Molekel Amin — 


eine Molekel Kresol bilden. 


Zagreb, Chemisches Institut der Universitat. 
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Uber die Stromdichtepotentialkurven 
passivierbarer Metalle, am Beispiel des Eisens 
dargestellt 


Von 


Wolt Johannes Miiller 
(Mit 8 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 


Das wichtigste Hilfsmittel zur Erkennung, Beschreibung und 
Deutung elektrolytischer Vorgange ist die Aufnmahme der Strom- 
dichtepotentialkurve. (Kiinftig der Ktirze halber Stromspannungs- 
kurve genannt.)' Speziell im Falle von Passivitétserscheinungen 
zeigt eine sprunghafte Verdnderung in der Stromspannungs- 
kurve eine Anderung des Vorganges an der zu untersuchenden 
Anode an. 

Die Aufnahme einer solchen anodischen Stromspannungs- 
kurve geschah bisher so, da8 eine Zelle aus einer méglichst kon- 
stanten Kathode (grofen Kathode) und einer Anode von verhiltnis- 
maBig kleiner Oberflache steigende Spannungen angelegt wurden, 
wobei mittels Amperemeter die Stromstaérke, das Anodenpotential 
zum Beispiel mittels einer Haber-Luggin-Kapillare gegen eine 
Normalelektrode, gemessen wurde. 

Bei der Ausfihrung kann man zwei Arten des Vorgehens 
unterscheiden. Entweder wurde so verfahren, da8 steigende Poten- 
tiale in der Art angelegt wurden, da die Stromstarke von Schritt 
zu Schritt starker wurde. Man erhielt auf diese Art Spannungs- 
kurven, welche fiir Eisen schematisch gezeichnet etwa den Ver- 
lauf der Fig. 1 zeigen. In dieser Weise sind z. B. die Strom- 
spannungskurven von W. J. Miller*®, Smits und@Aten® und noch 
in neuester Zeit von Grube und Heidinger‘ aufgenommen. 

Die zweite Art, wie sie z. B. von Fredenhagen® und 
Rothmund® u. a. angewandt wurde, verfahrt so, da® das an die 
Zelle angelegte Potential schrittweise gesteigert wurde und die 
nach kurzem Warten (etwa einer Minute) sich einstellende Strom- 
stirke und das dazu gehédrige Anodenpotential ¢, notiert wurde. 





1 Forster, Elektrochemie, 1922, p. 294 ff. 

2 W. J. Miller, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 11, p. 755 (1905), 

3 Smits u. Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 90, p. 726 (1915). 

4 Grube u. Heidinger, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 32, p. 70ff. (1926). 
5 Fredenhagen, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 43. p. 32 (1903). 

6 Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 110, p. 384 (1924). 
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Auf diese Weise bildet das ortho- wie auch das para-Kresol 
mit Diphenylamin im krystallinischen Zustand nur mechanische 
Mischungen. 

Vergleicht man die erhaltenen Resultate miteinander, wird es 
augenscheinlich, daS a-Naphthylamin mit allen drei isomeren 
Kresolen bestaéndigere Verbindungen bildet als {(-Naphthylamin. 
Alle Kresolate des a-Naphthylamins sind auf dem Diagramm durch 
offene Maxima dargestellt, wahrend sich die Kresolate des f-Naphthy!l- 
amins bei einer Temperatur, die hodher ist ais der Schmelzpunkt, 
zersetzen. Was das Diphenylamin betrifft, so gibt dieses weder 
mit o- noch mit p-Kresol bestimmte Verbindungen. Auf Grund 
dessen mu8 man Diphenylamin als die schwachste der drei unter- 
suchten Basen anerkennen. Von den Naphthylaminen muff man 
dem a-Isomeren starkere basische Eigenschaften als dem £-Isomeren 
zuschreiben, 

Werden die molekularen Erniedrigungen der Krystallisations- 
temperatur von’ o-Kresol, die beim Ldésen von a- und $-Naphthyl- 
amin und Diphenylamin bemerkt werden, untereinander verglichen, 
so zeigen sich dieselben als gleich fir alle drei Substanzen innerhalb 
der Versuchsfehlergrenzen im Intervall von reinem o-Kresol bis zu 
jedem eutektischen Punkt: bei der graphischen Darstellung fallen 
die entsprechenden Aste aller drei Diagramme zusammen. Ebenso 
sind die molekularen Erniedrigungen, die man bei der Lésung 
vom a- und $-Naphthylamin in den beiden iibrigen Kresolen be- 


merkt, gleich (vgl. Fig. 2 und 3). 


Zusammenfassung. 


Die Zustandsdiagramme von acht binéren Systemen, die einerseits 
aus o-, m- und p-Kresol, anderseits aus 2- und $-Naphthylamin und 
Diphenylamin zusammengesetzt sind, wurden nach der Methode der 
thermischen Analyse untersucht. Die Versuche zeigen, da6B das 
Diphenylamin mit den o- und p-Kresolen nur mechanische Mischungen 
gibt, und da® beide Naphthylamine mit allen isomeren kresolen 
Monokresolate von der Zusammensetzung: eine Molekel Amin — 
eine Molekel Kresol bilden. 


Zagreb, Chemisches Institut der Universitat. 
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Uber die Stromdichtepotentialkurven 
passivierbarer Metalle, am Beispiel des Eisens 
dargestellt 


Von 


Wolt Johannes Miiller 
(Mit 8 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 


Das wichtigste Hilfsmittel zur Erkennung, Beschreibung und 
Deutung elektrolytischer Vorgange ist die Aufnmahme der Strom- 
dichtepotentialkurve. (Kiinftig der Kurze halber Stromspannungs- 
kurve genannt.)! Speziell im Falle von Passivitétserscheinungen 
zeigt eine sprunghafte Verdnderung in der Stromspannungs- 
kurve eine Anderung des Vorganges an der zu _ untersuchenden 
Anode an. 

Die Aufnahme einer solchen anodischen Stromspannungs- 
kurve geschah bisher so, daf eine Zelle aus einer mdglichst kon- 
stanten Kathode (groBen Kathode) und einer Anode von verhiltnis- 
mafBig kleiner Oberflache steigende Spannungen angelegt wurden, 
wobei mittels Amperemeter die Stromstaérke, das Anodenpotential 
zum Beispiel mittels einer Haber-Luggin-Kapillare gegen eine 
Normalelektrode, gemessen wurde. 

Bei der Ausfiihrung kann man zwei Arten des Vorgehens 
unterscheiden. Entweder wurde so verfahren, da8 steigende Poten- 
tiale in der Art angelegt wurden, daf die Stromstarke von Schritt 
zu Schritt starker wurde. Man erhielt auf diese Art Spannungs- 
kurven, welche fiir Eisen schematisch gezeichnet etwa den Ver- 
lauf der Fig. 1 zeigen. In dieser Weise sind z. B. die Strom- 
spannungskurven von W. J. Miller®, Smits und@Aten® und noch 
in neuester Zeit von Grube und Heidinger! aufgenommen. 

Die zweite Art, wie sie z. B. von Fredenhagen® und 
Rothmund® u. a. angewandt wurde, verfahrt so, da das an die 
Zelle angelegte Potential schrittweise gesteigert wurde und die 
nach kurzem Warten (etwa einer Minute) sich einstellende Strom- 
stirke und das dazu geh6rige Anodenpotential ¢, notiert wurde. 





1 Forster, Elektrochemie, 1922, p. 294 ff. 

2 W. J. Miiller, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 11, p. 755 (1905), 

3 Smits u. Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 90, p. 726 (1915). 

4 Grube u. Heidinger, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 32, p. 70ff. (1926). 
5 Fredenhagen, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 43, p. 32 (1903). 

6 Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 110, p. 384 (1924). 
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Schematisch gezeichnet erhalt man fiir den gleichen Fall wie 
Fig. 1 etwa das Bild der Fig. 2. Man sieht ohne weiteres, daB die 
zweite Methode eine grdfere Fiille an Details gibt. Man erkennt 
darin, da®B die Passivierung zundchst zu einem <Absinken der 
Stromstarke bis zur GréSenordnung eines Reststromes fihrt, das 
heiBt, daB die Elektrode unangreifbar geworden ist und daf bei 
weiterer Steigerung des Potentials die Sauerstoffentwicklung oder 
bei anderen Metallen ein hdherwertiges Inl6sunggehen eintritt. 


Alle Beobachter derartiger Kurven beschreiben die Unsicher- 
heit in der Aufnahme, tiber welche z. B. Fredenhagen! folgen- 


dermaffen geschrieben hat: 


»Den zeitlichen Verlauf der Messungen habe ich angegeben, da die Gestalt 
der Kurven sich als ziemlich abhingig erwies von der Geschwindigkeit, mit der 
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Fig. 1. Fig. 2. 


die Polarisationsspannung verandert wurde, und noch mehr davon, wann die Ab- 
lesung des Amperemgters ausgefiihrt wurde. Sofort nach Erhéhung der Polarisations- 
spannung schnellt die Stromstérke um mehr oder weniger empor. Sie geht aber in 
der Regel in wenigen Sekunden wieder etwas zuriick, um bei einem etwas ge- 
ringeren Werte nahe konstant zu werden. Es entspricht dies schnelle Ansteigen 
und Wiederabfallen dem sogenannten Ladungsstrom unangreifbarer Elektroden. Die 
erste Ablesung wurde daher erst einige Sekunden nach Anderung der Polarisations- 
spannung gemacht. Unter Umstinden erfolgt nach dem ersten schnellen Abfallen 
der Stromstiirke ein allmahliches weiteres Sinken. Alsdann wurde nach einigen 
Minuten eine neue Ablesung gemacht. Wenn diese nicht angegeben, blieb die 
Stromstiarke konstant auf dem ersten Werte. In der Zeichnung sind nur die Werte 
der Stromstiarke eingetragen, die wenige Sekunden nach der Erhdhung der Polari- 
sationsspannung abgelesen wurden. Die Tabelle zeigt, daB die Werte mit der Zeit 
ziemlichen Anderungen unterworfen sind. Die Ursache dieser Anderung ist auf eine 
sich mit der Zeit sich verstarkende Polarisation der Eisenspitze zuriickzuftihren, da 
die grofe Platinelektrode bei kathodischer Polarisation in Saurelésungen als ziemlich 


abies 





1 Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. 43, p. 8, 1903. 
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unpolarisierbar angesehen werden kann. Die Potentiale der Eisenspitze wurden 
gegen die Normalelektrode nach der Kompensationsmethode bestimmt. Die Messungen 
erfordern immerhin einige Zeit, so da® die ihnen beigefiigten Zeitangaben nur als 
grobe Annaherung aufzufassen sind. Dies gilt besonders fiir die Teile der Kurve, 
in denen das Potential der Eisenelektrode sehr verandert ist. « 


Uber die zeitlichen Unsicherheiten bei Untersuchungen des 
Nickels schreibt Rothmund und Eisenkolb!: 


»Die Genauigkeit, mit der sich das Passivierungspotential so bestimmen 
laBt, ist wegen der unvollstindigen Reproduzierbarkeit der Erscheinung nicht sehr 
groB, doch werden die Febler in den meisten Fallen nicht mehr als + 0°02 Volt 
betragen. Auferdem spielt die Zeit des Stromschlusses und die Vorgeschichte eine 
Rolle, wie schon von vielen friiheren Beobachtern erwahnt worden ist. Um ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten, muf man daher auch in bezug auf die Zeit immer 
unter gleichen Bedingungen arbeiten. Es wurde stets eine Minute nach Stromschlué 
eine Ablesung gemacht. « 


In meiner Arbeit Uber die Passivitaét der Metalle, speziell des 
Eisens,” habe ich gezeigt, daf} die Passivierung einer Eisenanode 
ein ausgesprochenes Zeitphanomen ist und da®S man bei sinn- 
gemaBer Beriicksichtigung der Zeiterscheinungen zu sehr gut repro- 
duzierbaren Zahlen tiber den Zusammenhang von Stromdichte und 
Elektrodenpotential kommt. 


Die prinzipiell neue Erkenntnis, welche zu dieser Feststellung 
fiihrte, war die, da®B die Zeit, welche bei einer bestimmten 
Stromdichte zur Passivierung einer Fisenanode notwendig 
war, au®erordentlich stark von den Konvektionserschei- 
nungen an der Anode abhdngt. Die bisher fast ausschlieBlich 
benutzte hiaingende Elektrode stellt daher fiir die Erzielung repro- 
duzierbarer Resultate so ungefaéhr die denkbar ungiinstigste An- 
ordnung dar, weil hier die spezifisch schwere, an der Anode sich 
bildende Salzlésung in unkontrollierbarer Weise abrollt. Sakur® 
hat diese Unregelmafigkeiten dadurch zu vermeiden gesucht, das 
er vor der Elektrode einen stark wirkenden Rihrer angebracht hat 
und so die Diffusionsschicht vor der Elektrode auf ein Minimum 
reduzierte. Er erreichte dadurch ein wesentliches Ansteigen der zur 
Passivierung notwendigen Stromdichte. 


In meiner Arbeit bin ich, um reproduzierbare Zahlen zu er- 
halten, zu dem entgegengesetzten Extrem der Versuchsbedingungen 
gegangen und habe die zu untersuchende Elektrode gegen Kon- 
vektionen nach Mdglichkeit geschttzt. Diese Anordnung der ge- 
schitzten Elektrode, welche hier noch einmal beschrieben sei, er- 
wies sich zur Erlangung reproduzierbarer Resultate als aufer- 
ordentlich giinstig. 





1 Rothmund und Eisenkolb, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 110, 
p. 387 (1924). 

2 W. J. Miller, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 30, p. 401 ff. (1924). 

3 Sakur und Alvarez, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 14, p. 607 (1908). 
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Aus dem Metall wurden Zylinder, deren Stirnflache die ge- 
‘wiinschte Gréfe hatten, gedreht, in das eine Ende des Zylinders 
ein Kupferdraht zur Stromzufiihrung eingelétet und der Zylinder 
dann mit der breiten Stirnflache nach oben mit Siegellack in den 
inneren Teil eines Glasschliffes so eingesetzt, daf diese Stirnflache 
mit dem oberen Ende des Schliffes abschnitt. Uber dem einge- 
schliffenen Konus des anderen Teiles des Schliffes befand sich ein 
etwa 1 cm langes zylindrisches Glasrohr, das natiirlich jeden Abflué 
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Fig. 3. 


von der Elektrode verhinderte und auch eine eventuell durch Er- 
warmung und Abkihlung entstehende Fliissigkeitsbewegung stark 
daimpfte. Dieser obere Teil des Schliffes, den wir im folgenden 
kurz das Hiitchen nennen, konnte durch einen angeschmolzenen 
Glasstab abgenommen und aufgesetzt werden. Bei Messung der 
Spannung hatte die auf der Elektrode frei aufstehende Kapillare 
in diesem Hitchen. ihren natiirlichen Halt. Hierdurch wurde er- 
reicht, daB die tiber der Anode befindliche Fliissigkeitsschicht sich 
unbertihrt von Konvektionserscheinungen ausbilden kann. 
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Bei der Untersuchung des Eisens in u-Schwefelséure wurden 
hierbei folgende Beobachtungen gemacht: Bei niedrig angelegten 
Potentialen und deshalb niedriger Stromstirke geht die Anode so 
in Lésung, da nach einem anfanglichen Potentialsto8 auch 
bei Erstreckung des Versuches auf eine halbe Stunde und dariiber 
die Polarisation praktisch konstant bleibt und nur um einige 
Hundertstel Volt mit der Zeit ansteigt. Ist eine gewisse Stromdichte 
iiberschritten, so zeigt die Elektrode anfangs ebenfalls nur das 
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Fig. 4. 


geringe* Ansteigen der Polarisation, nach einer bestimmten Zeit, 
welche von der Beschaffenheit der Elektrode und der Stromdichte 
und dem Elektrolyten abhingt, tritt ein schnelles Ansteigen der 
Polarisation unter gleichzeitigem Absinken der Stromstarke ein. Er- 
hdht man in einem weiteren Versuch die Stromdichte, so findet 
man dasselbe Verhalten, nur ist die Zeit, welche vom Ejinschalten 
des Stromes bis zum Sinken der Stromstarke und dem damit ver- 
bundenen Potentialstieg eine ktirzere. So _ betrigt bei einer 


Stromdichte von zirka 15 Milliampere pro cm’ die Zeit bis zum 
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Abfallen nach der a. a. O., p. 412, mitgeteilten Tabelle 848 Se- 
kunden, wahrend bei einer Stromstérke von 1050 Milliampere der 
Vorgang nur 2°2 Sekunden dauert. Man beobachtet also fiiy jedes 
angelegte Potential zwei verschiedene Einstellungen, von 
welchen die eine dem aktiven, die andere dem passiven 
Zustand des Metalles entspricht. Es geniigt also zur voll- 
standigen Darstellung des Verhaltens eines passivierbaren Metalles 
nicht, den Zusammenhang zwischen Stromdichte und Elektroden- 
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potential durch die ohne Berticksichtigung der Zeit erhaltenen 
Werte darzustellen. Man mu vielmehr die verschieden zeitlich ge- 
trennten Einstellungen einzeichnen. Man kann zu diesem Zwecke 
so verfahren, dafSi man zundchst den nach etwa einer Sekunde 
sich einstellenden Wert mit dem zugehdrigen Potential als Punkt 
einzeichnet und den zugehoérigen Punkt nach erfolgtem Abfallen 
ebenfalls einzeichnet und diese beiden Punkte, um die Zusammen- 
gehorigkeit anzudeuten, mit einer gestrichelten Linie verbindet. 
Statt der gleich nach dem Einschalten sich einstellenden Strom- 
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Tabelle 1. 
Strom- 
Strom- stirke 
stirke En passiv En aktiv > it t 
passiv aktiv = tr 
0-0 + 0:530 — 0°245 12.886 848-0 15°15 
_ + 0°575 — 0°220 12.354 752°0 16°4 
0:0 +- 0°585 — 0°210 11.754 630°0 18°7 
0°5 + 1°20 — 0°220 9.968 406°0 24°5 
0°5 + 1°45 — 0°220 10.070 278-0 36°3 
0°5 + 1°62 — 0°210 8.599 196-0 43°7 
1°0 + 1°65 — 0°200 7.146 152°0 46°8 
15 + 1°74 — 0°190 6.134 110°0 55°7 
8°5 + 1°90 — 0°175 5.228 72°0 72°6 
34°0 + 1°88 — 0°210 4.868 42-0 116-0 
65-0 -+- 1°99 — Q°232 4.300 28°8 151°5 
90°0 + 1°97 — 0°225 4.340 24°4 178°0 
90°0 — — 4.396 26°8 164-0 
140-0 — - 0°227 4.207 17°8 236°5 
190-0 +- 1°95 — ()°227 3.583 12°4 289°0 
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stirke kann man vorteilhaft den mittleren Wert der Stromstarke 
wahrend des langsamen Abfallens (vgl. Miller a. a. O.) mit dem 
dazugehorigen mittleren Potential einzeichnen. Die Tabelle 1 enthalt 
die entsprechenden Werte, welche Tabelle 4 a. a. O. entsprechen 
und Fig. 3 die entsprechende graphische Darstellung. Hierbei habe 
ich mich dem allgemeinen Gebrauch, das Potential als Abszisse, die 
Stromdichte als Ordinate zu bezeichnen, angeschlossen, obwohl 
man eigentlich die Stromdichte als unabhangige Variable -als Ab- 
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szisse zeichnen sollte. Hierbei war ma®gebend, dai in den ge- 
briiuchlichen Lehrbiichern die Stromdichtespannungskurven so ge- 
zeichnet sind und da es so, wie Geheimrat Férster mir gegen- 


iiber privat betonte, typographisch einfacher ist, die der immer 


verhiltnismaBig kleineren Potentialinderung gegeniiber sehr grofie 
Stromdichtednderung senkrecht nach oben aufzuzeichnen. 
Die so erhaltenen Kurvenbilder, auf welchen die zu einem 


Potential gehérigen Punkte durch gestrichelte Linien miteinander 


verbunden sind, geben ein wesentlich umfassenderes Bild des Ver- 
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haltens bei der Passivierung als die nach den friiheren Verfahren 
aufgenommenen Stromspannungskurven. Zur Orientierung tiber die 
Zeitverhaltnisse kann man, wie auf den beigegebenen Kurven ge- 
schehen ist, die Passivierungszeit in Sekunden anschreiben und 
gewinnt so mit einem Schlag ein vollkommenes Bild itiber die 
Passivierung. Die Kurven 4 bis 7, welche den Tabellen 5 bis 8 
a. a. O. entsprechen, ergeben einen Uberblick, wie sich die Pas- 
sivierung des Eisens gestaltet. 
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Fig. 8. 


Man sieht zundchst, daB das Eisen bis zu sehr hohen Strom- 


dichten zundchst aktiv (zweiwertig) in Lésung geht. Nach einer 
gewissen Zeit, die weitgehend von den Versuchsverhaltnissen ab- 
hangt, welche sich aber geschiitzten Elektroden gut reproduzierbar 
einstellt, tritt Abfall der Stromstaérke (Passivierung) ein. Daf das 
Eisen schon bei dem niedrigsten Potential e, +0°6 passiv ist, 
geht, wie a. a. O. ausfiihrlich besprochen wurde, daraus_ hervor, 
daf8Z bei geschlossenstehender Zelle das Potential erhalten bleibt 
und erst durch einen aktivierenden Einflu8, z. B. Beriihren mit 
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-einen Zinkdraht oder nach langerem oder kiirzerem Offnen der Zelle 
von selbst, auf das aktive Potential zuriickgeht, wobei sich dann 
bei neuerlicher SchlieBung die Passivierung in demselben Zeit- 
verhdltnisse volizieht. Aus der Tatsache, daS von einem Potential 
e, zirka 0°6 bis zirka 1°9 nur ein Reststrom durch die Zellen 
durchgelassen wird und sich dann erst die Sauerstoffentwicklung 
einstellt, geht hervor, da sich das Eisen im passiven Zustand als 
eine unangreifbare Elektrode verhalt. | 

Das Verhidltnis dieser Art der Stromspannungskurve zu dem 
nach dem friiheren Verfahren aufgenommenen Zeigt Fig. 8, wo in 
a und b Kurven nach den friiheren Methoden der Aufnahme ein- 
gezeichnet sind. Man sieht daraus, da8 die nach friiherer Art auf- 
genommenen Kurven mehr oder weniger Zufallsprodukte sind, 
welche nicht geeignet sind, das Verhalten der Elektrode beim 
Passivierungsvorgang zu beschreiben und infolgedessen auch als 
Grundlage theoretischer Diskussionen keine Berechtigung mehr 


haben. 


Zusammenfassung. 


Es wurde an Hand des Zahlenmaterials meiner Arbeit » Uber 
die Passivierung speziell des Eisens« a. a. O. gezeigt, dai man 
unter Beriicksichtigung der Zeiterscheinungen Stromspannungs- 
kurven fiir die Passivierung des Eisens erhalt, welche aus zwei 
Asten bestehen. Von diesen entspricht der eine dem Verhalten des 
aktiven, der andere dem Verhalten des passiven Metalles. Die 
friiheren, ohne Beriicksichtigung der Zeitverhdltnisse von  ver- 
schiedenen Forschern aufgestellten Kurven entsprechen mehr oder 
weniger Zufallswerten, geben das Verhalten eines Metalles, das 
aktiv und passiv auftreten kann, nicht vollstandig wieder und sind 
als Grundlage theoretischer Diskussionen unzureichend. 


Wien, Institut fiir chemische Technologie 
anorganischer Stoffe. 
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